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Vorwort. 



Seit vielen Jahi'en mit thernioeheinischeD Arbeiten beschäf- 
, habe ich die abgeschlossenen Abschnitte derselben, mit den 
higen experimentellen Daten belegt, in einer langen Reihe von 
Abhandlungen, welche theüs in den Annaleu der Physik und 
Chemie, theils im Journal für praktische Chemie enthalten sind, 
nach und nach veröffentlicht. 

Schon beim Beginn dieser Arbeiten war es meine Absicht, die- 
selben über das ganze Gebiet der Chemie auszudehnen, und dem 
damals zn Grunde gelegten Plane getreu untersuchte ich die aus- 
gewählten typischen Reactionen gruppenweise in der vorher be- 
stimmten Ordnung; nur selten und zwar, wenn Arbeiten anderer 
Forscher mich veranlassten, einige sporadische Untersuchungen zur 
Beseitigung von sieh in die Wissenschaft einschleichenden Irr- 
thämem dm-chzuführen, entfernte ich mich kurze Zeit von dem ein- 
mal gefassten Arbeitsplane. Deshalb konnten auch die verschiedenen 
.A.b8chnitte meiner Untersuchungen in fast systematisch geordneter 
Reihenfolge in den genannten Zeitschriften ersehoinen. 

Die Benutzung des in diesen Abhandlungen enthaltenen um- 
fangreichen Materials wird aber dadurch erschwert, dass theils 
die genannten Zeitschriften nicht überall zugänglich sind, tbeils 
die in den Jahresberichten oder ähnliehen periodischen Auszügen der 
Zeitschriften enthaltenen Mittheilungen des Hauptinhalts grösserer 
Abhandlungen oft ao dürftig sind, dass sie fast unbrauchbar werden. 

Vun verschiedenen Seiten aufgefordert, eutschloss ich mich 
deshalb eine selbständige Ausgabe meiner thermochemisehen 
Untersuchungen herzustellen, und ich fühltfi mich um so mehr 
eben jetzt dazu veranlasst, weil eine Veröffentlichung meiner in 
den letzten Jahren durchgeführten Untersuchungen über die or- 
ganischen Verbindungen, deren Resultate noch nicht pubhcirt 
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■worden 8ind, einen gar zu beträchtlichen Platz in den Zeitschriften 
in Anspruch nehmen würden, wenn sie mit den nöthigen experi- 
mentellen Daten, ohne welche derartige Untersuchungen nur ge- 
ringen Werth haben, erscheinen sollten. 

Daa TOrhegende Werk wird nun die wichtigsten meiner Arbeiten 
auf dem Gebiete der Thermochemie enthalten; die Reihenfolge des 
Inhalts wird sich genau derjenigen anschliessen, welche ich io meinen 
Publicationen in den Zeitschriften innegehalten habe. So wird 
der erste Band; die Neutrahsation, 
„ zweite „ : die Metalloide, 
„ dritte „ : die Metalle, 
„ vierte „ : die organischen Verbindungen 
als Hauptgegenstand behandeln; aber jedem Bande werden gleich- 
zeitig diejenigen meiner Untersuchungen eingereiht, welche mit 
dem Hauptgegenstand am nächsten venvandt sind. 

Der ergte Band enthält demnach meine Untersuchungen 
über die Neutralisation und die mit derselben verwandten Er- 
sdieinungen, wie die der einfachen, der doppelten und der par- 
tiellen Zersetzungen. Demselben habe ich meine Untersuchungen 
Über die specifische Wärme wässriger Lösungen und über den 
Einfluss der Temperatur auf die chemische Wärmetönnng als 
vorbereitende Untersuchungen vorangestellt Der Inhalt der ver- 
schiedenen Abschnitte dieses Bandeä ist wesentlich derselbe ■wie 
derjenige der entsprechenden Abhandlungen, nur habe ich die- 
selben an vielen Orten mit neuen Versuchen ei^nzt, und einige 
vorher nicht gedruckte Arbeiten, wie diejenige über den EinSuss 
der Temperatur, hinzugefügt. Der erste Band umfasst gegen 
1100 calorlmetriscbe Versuche, und etwa 600 ehemische ßeactio- 
nen sind Gegenstand der Untersuchung. Die numerischen He- 
sultat-e sind für jeden Hauptabschnitt tabellarisch zusammengestellt, 
um die Benutzung derselben zu erleichtem 

Herrn Dr. F. Roth in Leipzig, der die mühevolle Durch- 
sicht und Correctur des Werkes übernommen hat, sage ich hier- 
durch meinen herzlichen Dank. 

Kopenhagen, März 1882. 
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Einleitung. 



I. 

Zweck der thermoehemischen Untersuchungen. 



Die Molecolartheorie bildet die Gmudiage der theoretischeQ 
Chemie; ihr zufolge besteht die Materie aus Molecülen, und diese 
wiederum aus Atomen. Von der Gnippirung und der Bewegui^ 
der Molecüle ist der physikalische Zustand der Körper abMngig; 
ans der Art und Anzahl der Atome im Molecül, ihrer Gruppirung 
und relativen Bewegungen folgen die übrigen physitahschen and 
chemischen Eigenschaften derselben. 

Jede Wirkung, welche eine Aendernng im inneren 
Bau der Molecüle hervorbringt, ist ein chemischer Pro- 
eess. Diese Aenderungen können verschiedener Art sein; ent- 
weder es erfolgt nur eine Umlagerui^ der Atome innerhalb des 
Molecüls, und es entsteht daun eiu mit dem ursprünglichen isome- 
rer oder metamerer Körper; oder das Molecül wird in mehrere 
Molecüle gespalten mid der Process ist daun eine Dissoeiation oder 
eine einfache Zersetzung; oder auch es verbinden sich mehrere 
Molecüle mit einander zu einem Molecüle, welchen Process man 
me Condensation raid Addition nennt; oder endlich wirken Mole- 
cüle auf einander untsr Austauschung von Atomen und Bildung 
?on neuen Molecülen, das Phänomen der gegenseitigen Zersetzung, 
der häufigste Fall des chemischen Processes. 

Aus der Constanz der Materie folgt, dasa die Masse der 
bei dem chemischen Processe auf einander wirkenden Körper sich 
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nicht ändert und vollständig in den Produkten wiedef nachzuweisen 
sein wird; diese Gonstanz bildet die Grrundlage der quantitativen 
chemischen Untersuchungen über die Zusammensetzung der Körper. 

Aus der Gonstanz der Energie folgt in gleicher Weise, 
dass keine Energie verloren geht oder neugebildet wird^ und dass 
demnach die ganze in den reagirenden Körpern vorhandene Ener- 
gie sich den Produkten der chemischen Beaction wieder anscbliesst, 
wenn auch oft in anderer Art als vorher; es bildet die Gonstanz 
der Energie die Grundlage aller quantitativen thermochenüschen 
Untersuchungen. 

Die Energie eines Molecüls ist bei derselben Temperatur stets 
dieselbe; eiue Vermehrung oder Verminderung der Energie der 
Molecüle ohne Aendemng des inneren Baues derselben zeigt sich 
als eine Erhöhung oder Erniedrigung der Temperatur des frag- 
lichen Körpers. 

Durch den chemischen Process wird der Bau des Molecüls 
geändert, die Atome werden in anderer Art gruppirt, es treten 
neue Beziehungen zwischen ihnen hervor, und die Energie des 
neuen Molecüls wird eine andere als diejenige des ursprünglichen. 
Am einfachsten ist der Fall, wo nur eine Aenderung in der 
Gruppirung und den Bewegungen der Atome desselben Molecüls 
stattfindet, d. h. wo eine isomere Verbiudung gebildet wird; bei 
dieser Wirkung treten die Atome des Molecüls aus einer Oleich- 
gewichtslage in eine andere über, und je nachdem der neuen 
Gleichgswichtslage eine grössere oder geringere Stabilität als der 
ursprünglichen entspricht, findet eine Entbindung oder eine Biudung 
von Energie statt, und die Temperatur des entsprechenden Körpers 
wird sich ändern; im ersteren Falle wird sie erhöht, im letzteren 
Falle erniedrigt. Der chemische Process, der Uebergang von dem 
einen zum anderen isomeren Zustande, ist demnach von einer 
Wärmeentwickelung oder einer Wärmebindung begleitet, je nach- 
dem der Körper im neuen Zustande eine grössere oder geringere 
Befriedigung der Anziehungen der Atome erfahren hat. 

In ähnlicher Art verhalt es sich mit den übrigen chemischen 
Processen; wenn die Molecüle der durch den Process entstandenen 
Produkte eine geringere Summe von Energie als diejen^ der ur- 
sprünglich reagirenden Körper bei derselben Temperatur enthalten, 
so ist der chemische Process von einer Wärmeentwickelung be- 
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gleitet, im entg^eng^esetzten Falle tritt eine Wärmeabsorptiou eiu. 
Je grosser die Differenz ist, desto stärker ivird auch die den Pro- 
«is begleitende Aenderung der Temperatur, so daas bei schneUem 
Verlauf des Processes eine Tenij)eratiirerhr)hui^ bis zur Glühhitze 
flinttetea kann, wodurch der chemische Process den Charakter 
eines VerbrennungsproMsses im engeren Sinne des Wortes au- 
mmmt. 

Der Zweck der quantitativen, thermochemischeu Un- 
terenohungen ist nun in erster Linie eine Messung derjenigeL 
l^taiemengen, welche bei chemischen Procassen gebunden 
oder entbunden werden. Diese Werthe geben freilich keine direkte 
Kenntniss von der Grösse der Kräfte, welche beim chemischen Process 
mrlm, denn theils sind diraelben nur ein Ausdruck für die Diffe- 
tm zwischen der Energie der zerseteten und der gebildeten Mo- 
iecüle, theils sind sie oft von anderen den ehemiacheu Process 
(«gleitenden Wirkungen beeinflusst; aber sie bilden das Material 
für theoretische UntersuchimgeE; denn das höhere Ziel der Thermo- 
chemie ist die Fefitstellung der dynamischen Gesetze der chemi- 
schen Processe und die Gewinnung eines Einblicks in das geheirn- 
aisäToUe Gebiet der Constitution der ehemischen Verbindungen, 
i h. der Moiecüle. 

Ein fast undurchdringlicher Schleier umhüllt noch bis jetzt 

den inneren Bau der Molecüle und die wahre Natur der Atome ; 

liöchstens kennen wir die rclatiTC Anzahl der verschiedenen Atome 

im Molecül, die relative Masse der Molecüle und der einzelnen 

^^Be und das Vorhandensein hestjmmter Atomgruppen (Badicale) 

^^Htiecül; aber über die Natur der Kräfte, welche im Molecül 

^^Hhen, Verbindungen büdeu und zersetzen, wissen wir äusserst 

^^§. 

Die Erfahnmg lehrt, dass die verschiedenen Atome eine von 
ihrer Masse scheinbar unabhängige Wirkung auf einander aus- 
S»n, die bald als Anziehung, bald als Abstossung erscheint, und 
taa die Verbindungsßliigkett der Atome eine bestimmte Grenze 
ficht überschreitet; doch fehlt für diese Hauptphänomeue der 
Chemie bis jetzt noch eine genügende Erklärung. 

Die chemischen Processe lassen sich demnach bis jetzt nicht 
msÜiematischen Behandlung in der ganzen Ausdehnung 
die Phänomene der Physik und der 
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Astronomie; es fehlt die wichtigste Grundlage für die allgemeine 
mathematische Untersuchung derselben, d. h. die Kenntniss der 
Fundamentalgesetze für die Wirkungen der Atome, Aber die Chemie 
nähert sich doch mit jedem Decennium mehr und mehr den 
exacten Wissenschaften, und auf Grundlage der Erfahrung werden 
viele Gesetze von grösserer oder geringerer Tragweite schon jetzt 
entwickelt. Das äusserst umfangreiche Material der Chemie ordnet 
sich jetzt in grosse Gruppen, deren Glieder bezüglich der Bil- 
dung und Zerzetzung derselben gemeinschaftlichen Regeln resp. 
Gesetzen folgen, und deren Eigenschaften sich theilweise aus der 
Zusammensetzung ihrer Molecüle ableiten lassen. 

Es unterliegt aber wohl keinem Zweifel, dass die gegenseitige 
Wirkung der Atome, ihre Anziehungen und ihr ungleich starkes 
Verbindungsvermögen, kurz dass die Affinität den allgemeinen 
Gesetzen der mechanisch dynamischen und statischen Erscheinun- 
gen folgt, und dass in der Chemie wie in der Mechanik 
das Recht des Stärkeren sich geltend macht. Auf dieser 
Annahme fussend lassen sich allgemeine dynamische und statische 
Gesetze für die Phänomene der Chemie entwickeln, obgleich die 
eigentliche Natur der Affinität noch völlig unbekannt ist. 



IL 

Formeln nnd Bezeichmmgen der Thermochemie. 

(Aus Pogg. Annal. 1853, Bd. 88, S. 351 ff.) 



Die Üblichen chemischen Reactionsformeln sind nur ein Aus- 
druck für die bei der Eeaction wirkenden Molecüle und für die aus 
der Eeaction hervorgehenden materiellen Produkte. Die Formel 

Cla + H2 = 2C1H 
bezeichnet bekanntlich, dass ein Molecül Chlor und ein Molecül 
WasserstoJBF bei der Eeaction zwei Molecüle ChlorwasserstoJBF bilden. 
Die Formel gibt aber nur ein unvollständiges Bild des chemi- 
schen Processes; denn bei der Eeaction des Chlors auf Wasser- 
stoJBF wird zwar Chlorwasserstoff gebildet, aber es findet gleichzeitig 
eine starke Wärmeentwickelung statt, die ebenfalls ein Eesultat 
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des clemiachen Processes ist und der durch die Umlj^erui^ der 
Atane entbimdeneD Eneigie entspricht. Bezeichnet man die doroh 
den Process eiit])midene Energie durch 

dann wird die vollständige Foimel für die Bildung des Chlor- 
wasserstoffes ans seinen Elementen: 

CI» + H^ = 2C1H + (C1%H^, 

nnd för die Zersetzung des ChloiTrasserstoffes in Chlor und 
Wasaeratoff 

2CiH = CP + H^ - (a% H^). 

Die letzte Fonnel zeigt dann, dass die Zersetzungen von 2 Mol. 
itoff in 1 Mol. Chlor und 1 Mol. Wasserstoff nur mög- 
wenn Energie, z. B. eine bestimmte WärmemeDge, hiozu- 
wlrd, welche derjenigen gleich ist, die bei der Bildung des 
tn Elementen entbunden wird. Während 
lung des Chlorwasserstoffes von emer Wärmeentwickelung 
it ifit, würde bei der Zersetzung desselben eine Wärme- 
aljBorption eintreten, wenn eine solche Zersetzung ohne fremden 
EnfluBs möglich wäre. 

Schon seit 30 Jahren benutze ich das Wort „WärmetOnung" 
sowohl für Wärmeentwiotelung, wie für Wänneabsorpüon; erstere 
wird demnach eine j^msitive, letztere eine negative Wärmetönung 
daistellen. 

Um die Wännetunung zu bezeiclmeu, welche bei der Bildung 
dw Verbindung X, YhZo aus ihren Bestandtheilen Xg, Ti, und Z,. 
Stritt, benutze ich allgemein die Formel: 

r_(X-,T»,Z»)i (1) 

Kwelbe enthält die Symbole der Bestandtheile neben einander 
geteilt, durch Kommata getrennt nnd von eiuer KJammer om- 
BChlossen, Ich pflege in diesen Eomieln stets die Indices a, h, c 
iKhts oben zu setzen und nicht unten, wie es in den gewöhn- 
lichen chemischen Formeln gebräuchlich ist, denn dadurch wu-d 
äle Collision mit den die Zeichen der Bestandtheile trennenden 
verhindert. 
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Die Bestandtheile, ans welchen die Yerbindung sich bildet, 
sowie anch die gebildete Yerbindung werden stets in dem bei 
normaler Temperatur (18 bis 20^ G.) normalen Aggregatzustand 
angenommen. 

Die Wärmetönung bei der Bildung z. B. des Bleisul&ts, 
PbS04, ^^^ durch die Formel 

(Pb,S,0*) 

ausgedruckt, wenn die Bildung aus den Elementen, Blei, Schwefel 
und Sauerstoff stattfindet, dagegen durch 

(PbS,0*), (Pb,SO*), (PbO,SO^ oder (PbO^SO*) 

je nachdem das Bleisulfat durch Oxydation des Schwefelbleies, durch 
Yerbindung von Blei mit dem hypothetischem Badikale SO4, 
durch Yerbindung von Bleioxyd mit Schwefelsaureanhydrid oder 
durch Beaction von Bleisuperoxyd auf gasformige schweflige Saure 
entstanden gedacht wird. 

In XJebereinstimmung mit der Formel (1) bezeichnet 

r=(X*Tn>,Aq) (2) 

die Wärmetönung beim Lösen des Körpers X» Yb in Wasser und 
zwar in ehier so grossen Wassermenge, dass dadurch die Grenze 
der Wannetönung erreicht wird; dagegen die Formel 

r = (X%Tn>,Aq) (3) 

die Wärmetönung bei der Bildung einer wässerigen Lösung der 
Yerbindung X»Yb, wobei X» und Yb unter Mitwirkung einer 
grossen Wassermenge auf einander reagiren. 

(KGl,Aq) bezeichnet demnach die Lösungswärme eines Mo- 
lecüls Ghlorkalium; dag^n (E,Gl,Aq) die Wannetönung bei der 
Bildung eines Molecüls Chlorkalium in wässriger Lösung aus Kalium, 
gasformigem Chlor und Wasser. 

Die Wärmetönung bei der Zersetzung einer Yerbindung ist 
derjenigen numerisdi gleich aber entg^engesetst, weldie bei der 
Wiederherstellung der Yerbindung ans den bei der Zersetzung 
entstandenen Bestandtheilen folgen würde; es folgt dieses, wie ich 
sdion oben beispielsweise besprochen habe, aus der ToUständigen 
BeactkHssfbrmel 

X. + Yb=X.Yb+(X%r») (4) 




und Bezeichnangen der Thermocheniie. 
nonach die Wäimetöniing bei der Zersetzung aus der Fonnel 




Tb^X. +Tb-(X%r') (5) 

als — pt»,!*), ■wenn diejenige der Bildung (X","!"} ist. 

Formel (1) habe ich bisher in meinen Abhandlungen 

niclit nur benutat, um die AVärmetönung bei einer Verbindung 

der Körper X,, Tt und Z^ auszudrücken, sondern auch mitunter 

um die Wännetönuiig, welche einer anderen naher beschriebenen 

BeactJon zwischen diesen Körpern entspricht, zu bezeichnen; z. B. 

ionnlß die Formel (HgO,Cl^ theUs die Wärmetönuag bei der 

Terbindung von Hg mit Cl^ bezeicimen, sowie diejenige, welche 

einer Zersetzung von B^O tmter Bildung von HgCl, und Sauer- 

_ Stoff entsprechen würde. Der Text gab stets über die Bedeutimg 

der Formel im speciellen Falle die nöthige Auskunft, und es 

tonnte demnach keine Verwechslung entstehen. Ich halte es 

aber für zweckmässiger, von jetzt an da, wo ein Zweifel hezüghch 

der Bedeutung der Formel möglich sein könnte, die Formel 



r=(X'':T'') , 



m welcher ein Kolon (;) die Stelle des Kommas einnimmt, zu be- 
nateen, wenn die Wirkung zwischen den Bestandtheileu keine di- 
i^tte Vereinigung, sondern eine Zersetzung umfasst. Demnach 
■wird (HgO,Cl-} die Wärmetönung bei der Verbindung des Queck- 
sillKruxjd mit Chlor, dagegen (HgO : Cl^ diejenige der Zersetzung 
desselben durch Chlor bezeichnen. 

Wenn die Verbindung XT durch den Körper Z in der Art 
zersetzt wird, dass eine Verbindung XZ gebildet und T ausge- 
schieden wird, dann ist die Wännetönung dieser einfachen Zer- 
aeliuLg aus zwei Gliedern zusammengesetzt, erstens aus deijenigen 
^Bildung der neuen Verbindung XZ, zweitens aus derjenigen 
^Zersetzung der ursprünglichen Verbindung XT; oder 

r.(XY:Z)-(X,Z)-(X,lT (7) 

i- B. die Wärmetönung bei der Zersetzung des Chlorwasserstoff- 
Eises durch Zink wird 

(Zn:2HCl) = (Zn,Cl^-2[H,Cl), 
und diejenige der Zersetzung einer wässrigen Lösimg vom Kupfer- 



(Cu S 0* Aq : Fe) = (Fe , S 0* Aq) - (Cu , S 0* Aq). 
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Bei der doppelten Zersetzung entstehen aus zwei Ver- 
bindungen, XT und ZV, zwei neue Verbindungen, XZ und TV; 
die Wärmetönung, welche diesen Process begleitet, ist demnach 
aus 4 Gliedern zusammengesetzt, nämlich 

(XT:ZV) = (X,Z) + (T,V)-(X,T)-(Z,V) ... (8) 

z. B. bei der Zersetzung von Bleioxyd durch Schwefelwasserstoff 

(PbO : SH2) = (Pb,S) + (H%0) - (Pb,0) - H%S). 

Femer benutze ich noch die eingeklammerte Molecularformel 

(Xa Tb Ze) (9) 

als eine Bezeichnung für die dem Molecüle innewohnende Energie. 
Es werden demnach im Ganzen nur drei verschiedene 
Bezeichnungen eingeführt, nämlich 

(X%T^), (X- Tb) und (X.Tb) 

viie erste für die Wärmetönung bei der Vereinigung der reagi- 
renden Bestandtheile X» und Tb ; die zweite für diejenige bei 
der gegenseitigen Zersetzung der reagirenden Körper und die dritte 
für die dem Molecüle innewohnende Energie. 

Als Einheit der Wärmetönung dient eine Calorie, d. h. 
diejenige Wärmemenge, welche erforderlich ist, um 1 grm Wasser 
um einen Grad des hunderttheiligen Thermometers bei einer Tem- 
peratur von etwa 18 bis 20^ zu erwärmen, und als Einheit für 
die Atomgewichte dient 1 grm. Es drückt demnach 

(C1%H2) = 44000« 

aus, dass die Bildung zweier Molecüle oder 73 grm Chlorwasser- 
stoff aus Chlor und Wasserstoff von einer Wärmeentwickelung von 
44000 Calorien begleitet ist; femer 

(N%02)= -43150% 

dass eine direkte Bildung zweier Molecüle oder 60 grm Stickoxyd 
aus Stickstoff und Sauerstoff mit einer Wärmeabsorption von 
43 150 Calorien verbunden sein würde. 
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UI. 
Entwickelung einiger Hauptsätze der Thermochemie. 

(ÄUB Pogg. Annal. Bd. 88, S. 449 and Bd. 92, S. 34.) 

Einige Haupteätee der Thermochemie, welche zum Theil als 
Önmdli^e bei den experimentellen ünterBnchmigen dienen, lassen 
sich a. priori aus dem Tlieorem der Coustanz der totalen Energie 
nnd der Constanz der dem einzelnen Molecüie innewohnenden 
Energie bei unveränderter Temperatur entwickeln. 

Die Grösse der Wärmetönung bei der Bildung einer 
chemischen Verbindung ist der Differeuz zwischen der 
Summe der Energie der Bestandtheile und derjenigen 
der Verbindung äquivalent; also: 

(i',Q) = m + (Q)-p«- 

Aus dieser Forme! folgt dann, indem (P), (Q) und (PQ) die 
Energie der Bestandtheile und diejenige der Verbindunf]r bezeichnen, 
für die Art der Wärmetönung: 

Wenn die Summe der Energie der sich verbinden- 
den Bestandtheile grösser ist als diejenige derVerbin- 
dang, ist der Proeeas von einer Wärmeentwickelung 
begleitet; im entgegengesetzten Falle tritt eine Wärme- 
absorptiou ein. 

Femer folgt aas der umgekehrten Formel 
-(P.Q)= -(P)-(Q) + (PQ) 
dass die Wärmetönungf bei der Zersetzung einerVerbin- 
dung derjenigen gleich gross aber entgegengesetzt ist, 
welche bei der Bildung der Verbiudung entsteht 

Aus der Constanz des Energie folgt femer der folgende Sa.tz : 
Wenn eine Gruppe von Körpern nach und nach ver- 
schiedene chemische Processe durchläuft, wodurch die 
ursprünglichen Körper als Endresultat wieder hervor- 
gehen, dann ist die Summe der Wärmetönungen sämmt- 
licher Processe, wenn sie ohne Mitwirkung fremder 
Energie vollzogen gedacht werden, gleich Null. Wenn 
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z. B. die Körper R, Q, ß und S zuerst sich direct vereinigea ani 
die Verbindimg PQRS bilden, diese später in VerbinduHgen PQ 
und RS gespaltet wird, und endlich diese Terbindungen in die 
ursprünglichen Bestandtheile zersetzt werden, dann ist 

(P,Q,K,S)-(PQ,RS)-(P,Q)-{R,S) = 0; 
hieraus folgt 

CP,Q,R.S) = (P,Q) + (R,8) + (PQ,RS) 
oder in Worten: Die Wärmetönung bei der Bildung eiBi 
Verbindung bleibt stets" dieselbe, man mag die Veibii 
düng aus denselben Bestandtheilen entweder dire] 
oder stufenweise bilden. Allgemeiner lässt sieh der Sats 
gendermaassen aussprechen: Wenn auf verschiedenen We( 
aus denselben Körpern ohne Mitwirkung fremder En«i 
gie gleiche Produkte entstehen, dann wird die to' 
Wärmetönung immer dieselbe sein und ihre Grösse äi 
von dem Anfang und Endzustand der Körper abhäogei 

Dieser Satz findet eine ausgedehnte Anwendui^ bei der 
reehnung der Wärmetönung sehr vieler chemischer Proeesse. 
die fo^nden Beispiele näher erläutern werden. 

Wenn z. B. Bleisulfat aus Pb,Oa und SO^ gebildet wird, 
dann ist die Wärmetönung dieselbe, wenn einerseits eine direkte 
Vereioigimg der Bestandtheile stattfindet, andererseits erst PbO 
und SO3 gebildet und diese Körper dann zu PbSO^ yeromgt 
werden; oder 

(Pb,0\SOä) = (Pb,0) + (S0%0) + (PbO, SO»). 

Die drei Bestandtheile C, Hj und Oj können sich in der Alt 
verbinden, dass COj und H^O entstehen, d. h. Kohlensäure und 
Wasser; andererseits können diese Bestandtheile auch CH^ Og und 
bilden, d. h. Ameisensäure und Sauerstoff; wird dann die Ameisen- 
säure durch Sauerstoff verbrannt, so bilden sich COj und HjO, 
also dieselben Produkte, wie bei der erstgenannten Eeaction, und 
die dieser entsprechende Wärmetönung wird demnach gleich der 
Siunme der beiden letzten sein, und somit: 

(C,0=} + (H%0) = (C,H%0^) + (CHi'0^:0). ] 

Sind nun die drei Glieder dieser Gleichung bekannt, so | 
läsat der Werth des vierten Gliedes sich berechnen. Da man ] 
nun leicht die Verbrennuugswärme des Kohlenstoffes, des Wasser- ' 
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Stoffes und der Ameiseasäure messen kaim, lästjt sich aus diesen 
Zahlen die Bildungswärme der ÄmeiseusSure , d. h. die Wärme- 
tönung bei der Bit düng derselben aus ihren Elementen be- 
rechnen, während eine direkte Bestunmung dieses Werthes nicht 
möglich ist; es ist nämlich: 

(C,H2,0*) = {C,0=) + (H^Oj - (CH'O^tO). 

Ein ähnlichea Beispiel bildet die Reaction der Körper: Chlor, 
Kalium und Wasser, ans welchen auf verschiedenen Wegen KCl 
gebildet werden kann. Einmal kann Chlor sich direkt mit dem 
Kalium verbinden und das Wasser bleibt ausserhalb der Keaction; 
es entsteht demnach wasserireies Chlorkalium, Im anderen FaUe 
kann die Bildung verschiedene Zwischenstufen durchlaufen. Neh- 
men wir an, es sei eine grosse Wassermenge zugegen, so wirkt 
Kalium auf das Wasser, zersetzt ein Molecül desselben, bildet 
Kalihjdrat, das sich im Ueberschnss des Wassers löst, und gas- 
förmigen Wasserstoff; dieser verbindet sich mit Chlor und das 
gebildete Chlorwasseratofigas löst sich im Wasser; hier trifft der 
Chlorwasserstoff mit dem Kalihydrat zusammen, bildet Chlor- 
kalimn und Wasser, welches erstere als wässerige Lösung resul- 
tirt; zuletzt wird das Chlorkalium vom Wasser getrennt. Man 
hat demnach die folgende Gleichung: 
(K,a)- (K,0,Aq)-t-(Cl,H,Aq) — (H*,0)+{KOAq:HClAq) 

- (KCl,Aq}. 
Aus dieser Gleichung findet man z. B. die Bildungswärme des 
wasserfreien Chlurkaliums, wenn die Wärmetönung der übrigen 
Beactiouen bekannt ist. — 

Die oben entwickelten Sätze sind nur verschiedene Formen 
der allgemeinen Sätze der mechanischen Wäimetheorie , welche 
hier in einer der vorliegenden Aufgabe mehr c<iucreten Form er- 
scheinen. Verschiedene derartige Sätze von grösserer oder ge- 
ringerer Tragweite lassen sich leicht, besonders aus dem zweiten 
Hauptsätze der mechanischen Wärmetheorie ableiten; es ist aber 
hier nicht der Ort, darauf näher einzugehen, da es sich nur 
darum handelt, diejeo^en Sätze festzustellen, welche bei den 
Berechnungen der folgenden Experimental- Untersuchungen zur 
Anwendung kommen. Dagegen möchte ich noch einige Worte 
Iwzäglich der Dynamik der chemischen Erscheinungen hinzufügen, 
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Die Untersuehungeu auf dem Grebiete der mechaiiischen 
Wärmetiieorie führeii za dem Eillg-ememen Schlusa: „Die Entropie 
der Welt strebt einem Maximum zu." Mit diesem Satze stimmt 
die Erfahrung überein, dass die grosse Schaar von chemiachen 
Processen, welche sich ohne Mitwirkung fremder Enei^e voll- 
ziehen und von Nebenwirkungen befreit sind, von einer Wärme- 
entwickeluug begleitet sind. Wie in der Mechanik, so auch in 
der Chemie gilt das Recht des Stärkeren; durch den chemischen 
Process werden die stärkeren AlBnitäteu auf Kosten der schwä- 
cheren befriedigt, die Atome treten durch den chemiacheii Process 
in festere Gleichgewichtslagen hinein, und die dadurch entbun- 
dene Energie tritt als Würmeentwickelung auf. Aber diesem 
Grundpbänomen reihen eich oft Nebenwirkungen an, die die 
Wännetönnng beemflussen, so dass die totale Wärmetöuui^, 
welche einen vollzogenen Process begleitet, sogar negativ werden 
kann; die Aendemng des physikalischen Zustandes der Eörper 
und die Beständigkeit der Körper bei der Temperatur des Pro- 

t.eesses sind in dieser Beziehung von wesentlicher Bedeutung. 
Schon im Jahre 1853 — 54 hatte ich in den Annalen der 
Physik und Chemie, Bd. 88, 90, 91 und 92, die fundamentalen 
dynamischen Gesetze der chemischen Proeesse entwickelt. Da 
man aber mir die Priorität hierfür hat streitig machen wollen, 
werde ich im Folgenden einige Hauptpunkte dieser Abhandlungen 
wieder hervorheben. Meine Untersuchung fusst auf der Constanz der 
Energie der eheniischen Verbindungen; ich benutzte damals an- 
statt des Wortes ,fEnergie" den Ausdruck „thermodynamischea 
Aequivalent", wodurch aber selbstverständlich an der Sache selbst 
nichts geändert vrird. Nachdem ich, von der Constanz der Energie 
ansehend, die oben mitgetheilten Fundamentalsätze für die 
Wännetönnng bei der Bildung und Zersetzung der Verbindungen 
entwickelt hatte, wandte ich dieselben zunächst auf Reihen von 
chemischen Körpern an, welche eine gleichgrosse Energie im 
Molecül enthalten, die sogenannten isodynameu Körper, und ge- 
langte zu folgenden Gesetzen: 

II. Die Differenz zwischen der Wärmetönung bei 
der Bildung zweier isodynamer Verbindungen, deren 
allgemeine chemische Formel dieselbe ist, wird gleich 
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idie Differenz zwischen der Energie der \icarirenden 
^Bestandteile. 

Die Differenz der Bildnngs wärme der corre- 
apondirenden Glieder zweier Reihen von Verhindungen, 
uelehe jede für sich aus isodynamen Gliedern he- 
fltehen, ist stets dieselbe und unahhängig vom gemein- 
Bchaftlichen Bestandtheil. 

3. Die Differenz der Bildnngswärme zweier iso- 
djnamen Körper ist nur abhängig von der Differenz 
inilirer ehemisehen ZuBanimensetzung. 

Ich zeigte dann, dass mehrere beobachtete Kegelmässigkeiten 
in im Wärmetönongen chemischer Reactiunen aus den obigen 
Siben folgen würden, wenn man die Salze mit gleichem elektro- 
i?em Glied als isodyname Verbindungen in wässerter Lösung 
Dann gelangt man z. B. zu dem von Andrews aus 
[teilen Daten abgeleiteten Satz: Wenn eine Basis die 
ans neutralen Verbindungen in wässriger Lösung scheidet, 
so ist die Wärmetönung stets dieselbe und nuabhängig von der 
Stuio, wenn nur die Basen dieselben siud. Ebenfalls folgt aus 
der Atmahme der Isodjiiamie der Salze in wässriger Lösung ein 
aidflrer, auch von Andrews aus seinen Versuchen abgelei- 
teter Satz: Wenn ein Metall ein anderes aus neutralen Lösungen 
sdiHdet, ist die Wärmetönung stets dieselbe und unabhängig vom 
IfeuDgamittel, wenn nur die Metalle dieselben sind. Weiter folgt 
der Satz: Wenn eine Säure eine andere ans neutralen Lösungen 
«heldet, so ist die Wäi-metönnng stets dieselbe und unabhängig 
Yun den Basen, wenn nur die Säuren dieselben sind. Eben&lls 
Klgte ich, dass der folgende von Favre und Silbermann aus 
ihren Versuchen abgeleitete Satz aus den obigeu Sätzen folgt, 
n&inlicli: Die Wärmetönung, welche die Bildung einer in 
Ifaaser gelösten Chlorverbindung begleitet, ist stets um ein Be- 
»Ömmtea grösser als die bei der Bildung einer entsprechenden 
Brom- oder Jodverbindung entwickelte Wärme. Auch das von 
Bess beobachtete Phänomen, welches er Thermoneutralität naimte, 
ist eine Folge der Isodjnamie der Saize in wässriger Lösung; 
•ieau wenn xwei Verbindungen sich in zwei andere, mit der 
Biteen paarweise isodyname Verbindimgen zersetzen — und 
üesea ist der Fall, wenn zwei neutrale Salze sich in wässriger 
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Lösung zersetzen — , so findet keine Wärmetönung statt, wenn 
alle Verbindungen in Wasser löslich sind und gelöst bleiben. 

Durch die einfache Annahme, dass die Salze derselben Saure 
in wässriger Lösung gleich grosse Energie besitzen und als iso- 
dyname Körper anzusehen sind, wurden die sammtlichen oben 
besprochenen Phänomene, welche vor dreissig Jahren als Haupt- 
resultate der damaligen thermochemischen Untersuchungen sich 
herausstellten, und deren innerer Zusammenhang noch unbekannt 
war, auf dieselbe Ursache zurückgeführt und die völlige gegen- 
seitige Abhängigkeit derselben erwiesen; es war dieses ein höchst 
wichtiges wissenschaftliches Resultat, und bis jetzt ist noch keine 
andere Erklärung dieser Phänomene gegeben worden. 

Aus der Constanz der Energie und den allgemeinen Prin- 
cipien der Mechanik versuchte ich femer die Dynamik der che- 
mischen Processe in ihren Hauptzugen zu entwickeln. Ich ai^- 
mentirte zu dem Ende in folgender Weise (vgl. Poggendorff, Annalen, 
Bd. 92 [1854], S. 34flf.): 

„Mit dem Ausdrucke „Affinität" bezeichnet man die Eraft, 
welche die Bestandtheile einer Verbindung zusammenhält. 

Soll eine Verbindung zersetzt werden, es sei entweder direkt, 
durch den Emfluss der Wärme, der Elektricität, des Lichtes u. s. w., 
oder durch einen hinzugefügten Körper, so muss die Affinität 
überwunden werden; es ist ein Kraftaufwand nöthig, dessen Grösse 
von der Stärke der Affinität abhängig ist. 

Denken wir uns einerseits eine Verbindung zersetzt in ihre 
Bestandtheile, anderseits diese Bestandtheile wieder zur ursprüng- 
lichen Verbindung vereinigt, so haben wir zwei entgegengesetzte 
Processe, deren Anfang und Ende umgekehrt gleich sind. Eb 
ist also einleuchtend, dass die Grösse der Kraft, welche erforder- 
lich ist, um eine bestimmte Verbindung zu zersetzen, der gleich 
sein muss, welche entwickelt wird, wenn die fragliche Verbindung 
sich wieder aus ihren getrennten Bestandtheilen bildet. 

Die Grösse der Kraft, welche bei der Bildung einer Ver- 
bindung auftritt, können wir aber nach einem absoluten Maasse 
bestimmen; sie ist gleich der Wärmemenge, welche sich bei der 
Bildung der Verbindung entwickelt. 

Um also eine Verbindung zu zersetzen, um die 
Affinität zu überwinden, ist eine Kraft nothwendig, 
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■deien Grösse durch die Wärmetönung gemessea wer- 
den kann, die bei der Bildung der Verbindung aus 
■ihren fraglichen Bestaudtheileu hervortritt. 

Die Affinität zweier Körper zeigt sich durch das Vermögen, 
ridi mit einander unmittelbar verbinden zu köniieu; findet die 
Teteinigung statt, dann entwickelt sich eine der Affi- 
EÜät der Körper eutsprechende Wärmemenge. 

Wenn dE^egen keine Affinität oder vielmehr eine Abueigmig 
iwisclien den Körpern besteht, ist eine Verbindung direkt nicht 
dsnastellen. Es ist dazu eine Kraft erforderlich, deren Grösse 
der Abneigung der Elemente entspricht. Sind aber einmal solche 
Terbindmigen auf Umwegen (siehe unten) dai'gestellt, so sind sie 
löclt nnd direkt zersetzbar; sie ähneln dem Kegel, der auf seiner 
Spibe steht, und der durch den geringsten Stoss ans seiner Stel- 
lung fällt. Die Zersetzung geschieht unter Entwicke- 
lnDg einer Kraft, deren Grösse der gleich ist, welche 
beider Bildung der Verbindung latent wird. 

Wenn eine Verbindung durch einen andern Körper, einfach 
oder zusammengesetzt, zersetzt \Tird, so daas sich dadurch neue 
Verbindungen bilden, oder vorher gebundene Körper aus ihren 
Vsrliindungen ausgeschieden und durch andere vertreten werden, 
dum geschieht dieses aus dem Grunde, weil sich dadurch stär- 
bre Affinitäten befriedigen; denn in der Chemie gilt, wie schon 
gesagt, das Recht des Stärkeren, die stärkeren Affinitäten werden 
sieb stets geltend machen. 

Um aber die schwächeren Affinitäten zu überwinden, ist ein 
geiingerer Ki'aftaufwand erforderlieh als die Grösse der Kraft, 
"'Iche äch durch Befriedigung der stärkeren Affinitäten ent- 
»kkeU; es muss aisu bei eintretender Zersetzung eine Entwieke- 
lui^ von Kraft stattfinden. 

Da die chemische Kraft, indem sie sich entwickelt, unter 
gewöhnlichen Umständen sich als eine Wärmeentwickeluug zeigt, 
so fglgt, dass jede chemische Zersetzung dieser Art von 
«inei Wärmeentwickelung begleitet sein wird. 

Fassen wir diesen Satz mit dem vorhei^henden zusammen, 
« «halten wir folgenden allgemeinen Schluss: 

Jede einfache oder zusammengesetzte Wirkung 
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von rein chemischer Natur ist von einer Wärme- 
entwickelung begleitet. 

Es ist in der Chemie wie in der Mechanik nur dann erst 
eine Bewegung eines Systems von Körpern möglich, wenn die 
Sunmie sammtlicher statischen Momente mit Bücksicht auf die 
fragliche Bewegungsrichtung positiv ist" 

Soweit meine vor etwa 30 Jahren gedruckte Abhandlung. 

Der chemische Process ist rein chemischer Natur, wenn er 
ohne Aufwand fremder Energie verlauft und nur durch das 
Streben der Atome nach mehr stabilen Gleichgewichtslagen za 
Stande kommt. Zersetzungen rein chemischer Natur werden dem- 
nach nur eintreten, wenn sie Energie entbinden, d. h. eine 
Wärmeentwicklung zur Folge haben können. Dagegen können 
aber Zersetzungen anderer Art stattfinden, wenn z. B. die Körper 
einer Temperatur ausgesetzt werden, bei welcher sie keine Be- 
ständigkeit mehr besitzen; in diesem Falle kann die Zersetzung 
unter Au&ahme fremder Energie geschehen, ist aber dann nicht 
mehr eine reine Wirkung der Atomanziehungen. Ich prüfte L c. 
diese Theorie in folgender Art: 

Im § 36 untersuchte ich das Verhältniss zwischen den 
Metallen und dem Wasser; beantwortete aus den damals be- 
kannten thermochemischen Bestimmungen und meinen eigenen 
die Frage, welche Metalle den Wasserdampf, und welche das 
flüssige Wasser zersetzen müssten, und zeigte, dass Theorie und 
Erfahrung mit einander übereinstimmen. 

Im § 37 untersuchte ich das Verhältniss der Metalle 
zur Chlorwasserstoff säure; zeigte, wie die Erfahrung mit 
der Theorie in TJebereinstimmung ist. Denn wenn die Bedingung 

(R,Cl,Aq)>(H,a,Aq) 

wo ß das Aequivalent des Metalls bezeichnet, erfüllt ist, dann 
ist die Zersetzung der Chlorwasserstoflfeäure unter Wasserstoflent- 
wicMung möglich. Für das Blei tritt diese erst ein, wenn die 
Saure stärker concentrirt ist, ganz in TJebereinstimmung mit der 
Erfahrung. Ich zeigte auch, das ganz in TJebereinstimmung mit 
den Zahlenwerthen Chlor und flüssiges Wasser sich unter Sauer- 
stoflentwickelung zersetzen, während Chlorwasserstofigas und Sauer- 
stoff sich in Chlor und Wasserdampf umsetzen müssten. 
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Im § 38 besprach ich die metallischen Niederschläge, 
welche das eine Metall in der Lösung des anderen hervorbringt. 
Im § 39 war das Verhältniss der Metalle zur Öchwefel- 
säute Gegenstand der Untersuchung. Die Bedingung der Zer- 
setzung unter Wasseratuffentwickelung ist 

(R,0,SO*A(i)>(H%0). 

Die Zahlen fährten zu dem unerwarteten Resultate, diiss das 
Blei sich unter Entwicklung von Wasserstoff in Sul- 
fit durch die Einwirkung der verdünnten Schwefelsäure 
umändern müsse. Diese Reaction war damals ganz unbekannt. 
Ich machte den Versuch, der die Theorie vollständig bestätigte; 
B «igt« sich, das3 pulverJormiges Blei, mit verdünnter Schwefel- 
«nre erwärmt, Wasserstoff entwickelt, dass aber, wenn die Con- 
«ntraüon der Säure durch Verdampfung des Wassers stfiigt, 
aoh die Reaction aUmählig ändert, indem erst Schwefelwaaser- 
itoff, dann Schwefel und zuletzt schweflige Säure als Pro- 
to. der Zerseteung auftreten. Diese Beobachtung scheint den 
Chemikern bis jetzt fast ganz unbekannt gebheben zu sein; ae 
TO das Resultat der Berechnung. 

Im § 40 besprach ich die Wirkung der coucentrirten 
Sänre im Vergleich mit deijenigen, der verdünnten, und im § 41 
is Verhalten der Metalle zur Salpetersäure. 

Im § 42 prüfte ich die Theorie in ganz anderer Art, indem 
ith SOS verschiedenen Processen, in welchen eine fragliehe Ver- 
bindtmg theils gebildet, theils zersetzt wird, die Gränzen be- 
"timmte, zwischen welchen die Wärmeentwicklung bei 
ii«r Bildung einer bestimmten Verbindung liegen musate, 
[ab dadurch ein Mittel an die Hand, um annähernd die 
Bentwicklung für Processe zu bestimmen, die entweder un- 
it oder schwierig zu bestimmen sind. 
i den fönenden Pari^aphen behandelte ich die Reduction 
lillfate, die Bildung der Chlorsäure und der Sal- 
nare, die directe Zersetzung u, s, w. 
Ifwird demnach wohl jedem unbefangenen Leser einleuchtend 
nSB ich schon vor 28 Jahren nicht allein die Haupt- 
Ner Thermochemie in ihren Grundzügen entwickelt 
1, sondern sie auch mit sehr zahlreichen Beispielen 

lOBiaii, Tli»in(Mh«mlBc1ie Uutenuchiui);eii. I. 2 
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und Anwendungen geprüft 
stellt habe. 

Es liegt ausserhalb des Zwecks des vorliegenden Werkes hi« 
auf eine nähere Entwicklung und Begründui^ der Theorie 
zi^ehen; ich beabsichtige zunächst das von mir durch selbstäii! 
dige Untersuchungen herbeigeschaffene, umfangreiche Material 
Zusammenhange darzustellen; und erat nach Tollendung dieser As 
beit werde ich, auf den Inhalt desselben mich stützend, 
theoretischen Fragen eingehender behandeln. 



IV. 
Calorimeter und Ärbeitslocal. 



Im Laufe meiner Arbeiten habe ich Calorimeter von hÖcS 
verschiedener Construction angewandt; die genaue Beschreibung 3« 
selben wird nach und nach folgen, wenn die Versuche hesprochs 
werden, bei welchen sie ■vorzugsweise benutzt worden sind. S{ 
IwBchieibe ich nur die Construction des Mischungscalor 
meters, mit welchem "fast alle Neutralisationaversacl 
ausgeführt werden. 

Um die Wärmetönung messen zu können, die bei der KeaO 
tion von Körpern in wässriger Losung stattfindet, habe ich 
Calorimeter gebraucht, in welchem das Zusammenbringen da 
Beaetion bestimmten Flüssigkeiten leicht zu bewerkstelligen 
und in welchem die Flüssigkeiten möglichst vollständig gegfl 
äussere Einwiikongen geschützt sind. Die Construction desselba 
ist bezüghch der Anordnung der einzelnen Theile dieselbe, wel<^ 
ich schon seit dem Jahre 1851 benutzt hattej^ aber seil 
Jahre 1866, als die später zu beschreibenden Versuche über d 
Neutralisation und andere Processe auf nassem Wege begönne 
wurden, und es mir daran gelegen war, besonders genaue ßesii 
tatfl zu erzielen, wurde auch das Calorimeter durch einige Mod 
Soationen verbessert, theüs indem die älteren Glasgefässe dnK 
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Hetallgefäsae ersetzt wurden, theils durch Benutzung einer auto- 
Ltiachen Rührvorrichtang. 

Mischnngscalorimeter ist auf der Tafel I abg'ebilciet. 
iht ans zwei eyUndrischen Gelassen A und B, die anfangs 
■i vergoldetem Silber, später aber aus Platin beigestellt 
Der untere Cylinder hat einen Inhalt von 1000 CubÜEcenti- 
meterj der obere Behälter von 500 Cubikcentimeter. Jedes dieser 
Geffisse wird durch coneentrische Cylinder C und D gegen den Bin- 
der äusseren Temperatur geschützt. Femer befindet sich in 
jedem eine Mischmigsvorrichtung de und ik, weiche durch die 
kleine elektromagnetische Maschine £ vertical auf und ab bewegt 
wird, so dass die Müssigkeiten während des Versuches in steter 
Belegung sind, wodurch eine gleicbform^e Temperatur erzielt 
Ttird. Die heiden Cylinder C und D sind mit einem Deckel ver- 
BcUossen, der nicht die inneren calorimetrisehen Gefasse A und B 
berührt, so dass diese frei im inneren Baume stehen und nur 
nnten punktweise unterstützt werden. Das obere Gelaas A verengt 
fä.(äi in eine Köhre /, welche durch ein Ventil y geschlossen wer- 
ben kann; die Röhre/ mündet unterhalb des oberen Randes des 
Behälters B, Ein Tubus in jedem Deckel dient zur Befestigung 
äet beiden Thermometer, welche die Temperatur der Flüssigkeiten 
angeben. Die Thermometer ta und (j sind aufs sorgtaltigste 
talibrirt und für jeden zehntel Grad mit einander ven^hchen. Die 
Theilung der Thermometer ist Zehntel-Grade, und die Äblesui^ 
derselben geschieht mittelst Fernrohr mit Fadenkreuz und be- 
äentender Veigrösserung, so dass mit Sicherheit 0,005 sich ab- 
lese lässt. 

Gewöhnlich werden sehr verdünnte Lösungen benutzt; in 
tiner Mehrzahl von Versuchen enthält die Lösung für 1 Mol: 
SaOH 100 oder 200 Mol. Wasser, für 1 Mol. Hg 80^ ein aequi- 
llientes Wassergewicht d. h. 200 oder 400 Mol. Wasser n. s. w. 
Die Quantität der zu verwendenden Flüssigkeiten beträgt 
rtets einen einfachen Bmchtheil des Moleculargewichtes der Flüssig- 
fcit; z.B. von einer Lösung NaOH+ 100 HgO, dessen Molecu- 
largewicht 1840 beträgt, wiid '/^ oder Va Mol. benutzt; die Flüssig- 
keit enthält dann beziehungsweise 450 oder 300 Gr. Wasser. 

Der Gang der Versuche ist folgender: Die zu ver- 
wendenden Flüssigkeiten werden auf die Temperatur der Luft ge- 
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bracht und dann in den beiden Theilen des Calorimeters abge- 
wogen. Die verschiedenen Theile des Apparats werden zusam- 
mengestellt, die elektromagnetische Maschine in Bewegung gesetzt, 
um die Temperatur der Flüssigkeiten gleichförmig zu machen. 
Nach Ablesen der Temperaturen wird die Mischung der Flüssig- 
keiten dadurch erreicht, dass man das Ventil g öfhet Nachdem 
die Temperatur der Mischung eine gleichförmige geworden ist, 
welches in den meisten Fällen (namentlich wenn keine Praoipita- 
tion im Calorimeter stattfindet) innerhalb einer Minute geschieht, 
wird die Temperatur der Mischung abgelesen. Wenn die Tem- 
peratur nicht über einen Grad von der Temperatur der umgeben- 
den Luft verschieden ist, lässt sich gewöhnlich keine Temperatar- 
veränderung im Laufe mehrerer Minuten beobachten; wenn da- 
gegen die Temperatur um mehrere Grade von der Lufttemperatur 
abweicht, wird sie von Minute zu Minute, gewöhnlich sechs Minuten 
lang abgelesen, um den Einfluss der Luft zu bestimmen. Nennt 
man die berechneten Temperaturen t^t^t^*** tn, dann ist die wahr- 
scheinliche Temperatur in Augenblicke der Mischung der Flüssigkeiten 

Die erste Temperaturbeobachtung (eine Minute nach Yerlanf 
der Mischung) wird für diese Berechnung nicht benutzt, denn es 
hat der Versuch gezeigt, dass bei den grösseren Temperaturstei- 
gerungen (bis 4®) das Gleichgewicht der einzelnen Theile des Ca- 
lorimeters noch nicht nach Verlauf einer Minute hergestellt ist.^ 

In den Tabellen, welche das Detail der Versuche enthalten, 

bezeichnet 

a das Gewicht des Wassers im Behälter A\ . ^ 

, [ m Granunen, 

Tdie Temperatur der Luft, 

ta die Temperatur der Flüssigkeit in ^1 , ,_. _ 

^ 7?f ^^^ ^^^ Mischung, 

t^ t^ ^3 . . . die beobachtete Temperatur der gemischten Flüssig- 
keiten 1, 2, 3 Minuten nach Verlauf der Mischung, 

tc die berechnete Temperatur der gemischten Flüssigkeiten, 

^ In den letzten Jahren habe ich eine andere, aus der Methode der 
kleinsten Quadrate abgeleitete Formel benutzt, worüber später Näheres. 
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r das Resultat in Wärmeeinieiteii für das verwendete Quantum, 
s den für den Versuch benutzten Bruchtheil des durch die Ee- 
L MtioDsfonnel bezeichneten Gewicht der Flüssigkeiten. 

Alle Temperaturangaben sind nach dem lOOtheihgen Thermo- 

^netciF; die Einheit des Gewichts und der Moleculargewichtc ist 

., also -ff = 1 Grm.; die Wärmeeinheit ist, wie gewöhnlich, die 

alorie; die cheniisoheu Formeln sind die gewöhnliehen 



wie Berechnung der Versuche geschieht nach der Fomiel 

r = a{t.- g + {ö +p){t' - t,) + q£Q. (2) 

Bher p und g zwei Constanten bezeichnen, welche von dem 
meter und den benutzten Thennomet«m abhängig sind. Es 
ich p der calorisehe "Werth des Gefasses B mit Zube- 
Ben Grösse von dem benutzten Gefass abhängig ist Die 
f Conatantfi y hat Bezug auf eine constante Differenz der 
k Thermometer; da die Versuche durch mehrere Jahre fort- 
i sind, hat sie sieh geändert; sie war anlangs 0, epäter nach 
'auae 12° und zuletzt lO». Bei den einzelnen Ver- 
I wird der für p und q benutzt« Werth augegeben werden, 
jßie Genauigkeit der Methode geht aus folgendem 
1 hervor. Es sind 42 Versuche angestellt, um das Calori- 
bmid die Formel (1) und (2) zu prüfen; bei diesen Versuchen 
Wasser von willkürlicher Temperatur in die beiden Behälter 
meters gebracht, und mit dem Wasser der Versuch an- 
; das Ilesultat muss also Null werden, wenn der Versuch 
Die Summe der 42 Versuche war Null, und das Masi- 
Ifler Abweichungen + 7' und — 8°. In 8ä Versuchsgruppen, 
9 zusammen mehrere Hundert einzelne Versuche umfassen, 
I Maximum der Abweichungen zwischen den einzelnen der- 
b Grappe angehorigen Werthen nur tür eine einzige Gruppe 
_ D, also T 9c vom Mittel; in 84 dieser Gruppen ist 
r ÜB Maximum der Abweichung kleiner als 5° vom Mittel. Es 
i«tjede Soi^lt angewendet, um die Zusammensetzung der ver- 
wendeten Flüssigkeiten auf 1 pro mille genau zu erhalten. 

dieser Methode angestellten Versuche haben die- 
[i Gränzen für die Beobachtungsfehler, es mag die Wärme- 
kelung gross oder klein sein; oh 4000" oder 40° durch deu 
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Veraach entwickelt wurde, stets liegt die A>)weiehiing der einzeluen 
Versnche vom Mittel innerhalb ± 5° entfernt; die procentisehe 
Gfinai%keit ist demnach füi die grossen Werthe bedeutend grösser 
als für die klemeren. 

Die in den Tafeln für jeden Versuch beigefügte Grösse s be- 
zeichnet den Bruchtheil der durch die Eeaetionsfomiel ausge- 
drückten Menge, welche für jeden Versuch benutzt worden ist 
Das Resultat (r) des Versuches muss demnach durch * dividirt wer- 
den, um den der Keactionsfonnei entsprechenden Werth zu er- 
halten. Da 5 gewöhnlieh J oder J ist, so wird dadurcli die Fehler- 
gränze für die den Formeln entsprechenden Zahlen respecÜTe 
± 20= und ± 40"; für die mittleren Werthe wird sie selbstver- 
ständlich geringer. 

Das Arbeitslocal. Znr Erreichung genauer Resultate bei 
thermochemischen Untersuchungen genügen nicht allein zweek- 
mäss^ construirte Apparate, &esehicklichkeit und Geduld des 
Experimentators, auch das Arbeitslocal übt in dieser Beziehung 
einen bedeutenden Einfluss, Ein Raum, in welchem die Tem- 
peratur-Schwankungen auf ein Minimum leducirt werden können, 
erleichtert die Arbeit in hohem Grade und verleiht den Resul- 
taten eine grössere Zuverlässigkeit. Zwar kann man durch zweck- 
mässige Vorrichtungen das Calorimeter einigermassen gegen den 
Einfluss des Temperaturwechsels der Luft im Arbeitsraum schützen, 
aber die Handhabung des Apparates wird dadurch oft erschwert, 
und die Aenderung der Temperatur des Calorimeters durch den 
Einfluss der äusseren Luft wird oft so complicirt, dass sie sich 
der genauen Berechnung entzieht, sob^d die Versuche mehr als 
einige Minuten in Anspruch nehmen. In dem geschlissenen, von 
Metallcylindem, Holzkasten, Wasserbehältern u. dergl. gegea den 
Einfluss der äusseren Temperatur geschützten Räume, in welchem 
das Calorimeter oft angebracht wird, ändert sich die Temperatur 
durch den Einfluss des Calorimeters in desto höherem Grade, je 
länger der Versuch dauert, und der Einfluss der Luft, welche 
mit dem calorimetrischen Gefass in Berührung ist, ändert sieh 
dann na^h unbestimmbaren Gesetzen. 

Meiner Erfahrung zufolge eignen sich geschützte Calorimeter 
nur für Versuche von kurzer Dauer und geringer Temperatui- 
erhöhui^ des Calorimeters; dieses ist z. B. der Fall bei der Mehr- 
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zahl der Versuclie über die Neutralisation, wo gewöhnlich zwei 
Flögaigkeiten gemischt werden, imd wo die Keaction fast momen- 
tan antritt. Di^egeu igt es bei Versuchen von längerer Zeit- 
dauer, wie Veibrennimgsversuchen u. dergl-, am zweckmässigaten, 
jmt freistehendem Calorimeter zu arbeiten, wobei dieses daim nur 
durch einen offenen Schirm gegen die Wärmestrahlung des 
Experimentator geschützt zu werden braucht. In diesem Falle 
ist es aber durchaus nothwendig, eine cunstante Temperatur im 
Arbeitaraume zu erhalten, was nur durch Benutamig eines grossen 
Iwöls und zweckmässiger Heizvorrichtung zu erreichen ist 

Erstens muss die Temperatur im Arbeitsraume möglichst 
gleiclilörmig sein; man muss deshalb sowohl eine starke Abküh- 
lung an der Aussenwand, als eine zu intensive und locale Heizung 
der Lnft verhindern. Zweitens ist es aber auch nothwendig, die 
Temperatur des LocaJs reguliren zu können, so dass sie den 
Giad erreicht, welchen man als normale Ärbeitatemperatur 
Tfoniclit. Die Wännetöuung der chemischen Proeesse ändert sich 
aämlith mit der Temperatur und mau erhält nur dann vei^leich- 
Ure Resultate, wenn die Versuchstemperatur etwa dieselbe ist. 
h meinen Arbeiten habe ich 18 bis 20" C, als die normale 
Temperatui beibehalten. 

Mein Arbeitalocal hat eine Grösse von 8000 Cubikfuss und 
lässt ach durch eine Doppelthür mit einem anderen Hauine von 
6iö0 Cubikfuss in Verbindung setzen; es ist gegen eine starke 
Abkühlung an der Aussenwand durch Doppeh'enster geschützt 
Mane Arbeitszeit ist von 12 bis 4 Uhr; lun diese Zeit ändert 
sich die äussere Temperatur am wenigsten. Während der Jahres- 
Mit, in welcher keine künstliche Erwärmung nöthig ist, ist die 
Temperaturänderung im Locale während der ganzen Arbeitszeit nur 
liöchst imbedeutend, wenn man bei geschlossenen Fenstern arbeitet; 
flenn durch die Temperatur der den grossen Ärheitsraum un^e- 
^gäoi Mauern werden kleinere locale Aenderungen ausgegticheo. 
^Bfe der kälteren Jahreszeit gut es, die Abkühlung des Arheita- 
^^H durch die kalte Aussenwand in zweckmässiger Art ans- 
^^Bäien. Zu diesem Zwecke dient ein Dampferwärmungs- 
^Hnt von folgender Construction : Längs der Aussenwand des 
^HpLocals 11^ innerbalb der Fenster ein 140 Fuss langes, 
^W lier Windungen bestehendes kupfernes Dampfrohr. Der 
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kalte Luftstrom, welcher sonst der Aussenwand und besonders 
den Fenstern entlang abwärts sich bewegt, wird durch die er- 
wärmende Wirkung des Dampfrohres gehemmt, und der Unter- 
schied zwischen der Temperatur am Fussboden und unter der 
Decke wird dadurch bedeutend vermindert. Tim aber eine con- 
stante Temperatur zu erzielen, ist es nothwendig, den Dampf- 
strom genau reguliren zu können, denn die abgegebene Wärme- 
menge soll genau die Abkühlung von aussen aufheben können. 

Mein Dampfkessel ist ein kleiner im Souterrain angebrachter 
horizontaler Röhrenkessel mit 7 kupfernen Rohren von 2 Zoll 
Durchmesser. Die Erhitzung desselben wird durch Q-asflammen 
bewerkstelligt, indem die gekrümmte Brennröhre einer grossen 
Bunsen'schen Gaslampe in jede der 7 Röhren des Dampfkessels 
einmündet. Die Gasleitung führt durch meinen Arbeitsraum, und 
an derselben ist ein Regulirhahn angebracht. Sobald das Wasser 
des Dampfkessels zum Sieden gebracht worden ist, und der Dampf 
in die Röhrenleitung des Arbeitsraumes eintritt, wird die durch 
den Dampf hinzugefuhrte Wärmemenge allein von dem Gas- 
consum abhängig sein; durch eine zweckmässige Einstellung des 
im Arbeitsraume sich befindenden Regulirungshahnes kann eine 
völlig constante Temperatur im Arbeitsraume erreicht werden, 
wenn die Regulirung etwa eine halbe Stunde vor Beginn der 
Arbeitszeit stattfindet. Die Aenderung der Temperatur während 
der ganzen Arbeitszeit von 4 Stunden beträgt dann gewöhnlich 
nur 0,P bis 0,2^, und die Temperaturänderung des ganzen Arbeits- 
raumes ist demnach geringer als diejenige, welche beim Arbeiten 
mit geschützten Calorimetem während eines einzelnen Versuchs 
in der begränzten Luftmasse derselben stattfindet. 

Ln Winter, wenn eine stärkere Erwärmung nöthig ist, wird 
die eigentliche Erwärmung des Locals durch einen gewöhnlichen 
Ofen hervorgebracht; der Ofen ist von einem Schirm umschlossen, 
wodurch eine starke Circulation der Luft im Local während des 
Erwärmens desselben stattfindet Der Ofen wird früh Morgens 
geschürt, so dass das Feuer in demselben etwa eine Stunde vor 
der Arbeitszeit ausgebrannt ist und das Local die gewünschte 
Temperatur erhalten hat Durch die Dampfheizung wird dann 
in der folgenden Arbeitszeit die Abkühlung des Locals verhindert 
und die Temperatur constant erhalten. 




die specifische Wärme in wässriger Lösung. 

(Ans Pogg. Ann. ISTl, Bd. 142, Seite 337 — 370.) 



Da die specifische Wärme wässriger Lösung'™ bei allen 
thermochemischen Untersuchimgen anf nassem Wege eine liedeu- 
tende Eolle spielt, war es mir daran gelegen, eine genaue Kennt- 
niss dieser Phänomene zu haben. Freilieli existirt^n (1868) schim 
verschiedene Versuche dieser Art, besonders die Untersuchungen 
von Hm. SehuUer (Pogg. Ann. Bd. 126) und einige ältere Ver- 
suche von Andrews (Po^. Ann. Bd. 66) und Person (Ann, de 
ehem. et de phye.) [3] V. 33). Diese Versuche sind aber leider 
nach einer Methode angesteüt, die selbst hei sorgfältiger Ausföh- 
ntng der Versuche keine genauen Resultate zu geben vermag. 
^^Hunude nämlich die zu untersuchende Flüssigkeit in einem dünn- 
^^^Blgfin Geisse auf eine bestimmte ziemlich hohe Temperatur 
I^^BnEt und dann in Wasser getaucht, um die Wärme an dieses 
abragehen, oder un^ekehrt, Wasser im tJetässe erhitzt und dann 
in die zu untersuchende Plüssigkeit getaucht. Die Ungenauigkeit 
flieaer Methode liegt darin, dass erstens die Temperatur des er- 
Mtzten Körpers im Moment des Eintauchens nicht durch das Ther- 
I mometer genau angegeben werden kann, und zweitens, dass die 
Correctionen für die Wärmeabgabe au die Luft während des Ver- 
BUiiea sich nicht genau berechnen lässt Die Temperatur des 
eridtaten Körpers beim Eintauchen ist nämlich nicht diejenige, bis 
™ welcher der Körper erhitzt worden ist nud die durchs Thermo- 
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aDgt^bea nird; denn es findet im IToment der Bew^irmg 
des Eöipeis Tmn Erwärmongsapparat zom Calonmetei eine Ab- 
tShlang statt. Diese Abtöhlnng wird aber nidit durchs Tbetmo- 
meter angegeben, denn sie mn^^ in der kurzen Zeit utir die 
äusseren Schichten des Körpers. Die beobachtete Temperatur ist 
demnach immer m hoch, aber die Grösse des dadurch entstehen- 
den Fehlers tässt ach schwerlich beredmen, weD er von der Form 
des Gefösse, ron der Temperatnrdife^nz, von der Leitungsfahig' 
teü imd Beweglichkeit der Flösigkeii and von der Empfindlich- 
keit des Thermometers abhängig ist Selbst wenn man, wie 
andereiseiis Toigeschlag<^ den eiiiitzten Körper als Thermometer 
benntzt, and die Temperatur dorch den Stand der Flüssigkeit in 
der schmalen Bohre dts thermometerähnlichen Gefässes bestimmt^ 
ist der Fehler nicht zu omgehen; denn die Abkühlung des Gfl- 
fasses, wodurch sein Inhalt yennindert wird, bringt einen höheiHi 
Stuid der Flüssigkeit in der Röhre and demnach eine scheinbu 
höhere Temperatur hervor. Die C<irrection für den Finflnss der 
Lofttemperatni au& Calohmeter lässt sieb auch schwer gwa 
machen, weil man nicht mit Sicherheit den Ponkt bestmun«! 
kaim, wo die Temperator des eiagetaachten Eöipeis sich mit da* 
joi^n des Wassers au^eghchen hat 

Im Jahre 1870 pobUcirte Hr. Marignac, kurz nach d^ 
Eisdteinen meiner Arb«t, eine grosse Reihe Ton Messai^[ea 
spedfischen Wärme wässrigei Lösungen, welche &st gli 
mit meinen ünteisaehungen, aber nach einer anderen 
durehgefuhrt waren. Hr. Marignac benutete als "^ 
an eihiätes Thermometer mit grossem Behälter, wc 
zu untersuchende Flüssigkeit getaucht wurde (Aicfa. 
phys. et natnr, 1870). Durch diese Abändennig 
Meth'jde war es möglich, die Fehlerquellen auf ein 
redaeireD, und seine Resultate stimmen ßist übe 
meinigen sehr gut überein. Ich werde weiter unten 
XTebereiiistimmaDg zoräckkommen. 





B«schreibiuig der caloiimetri Beben Methode. 



I. 

Beeehreibimg der calorimetrischea Methode. 

Als ich mich im Jahre 1868 zu der vorliegendeu Reihe vou 
Untersuchungen entschloss, unterwarf ich die üblichen Methoden 
einer genauen Prüfung; da sie alle eine ziemlich grosse Unsicher- 
heit zeigten, entsehlosa ich mich zu der etwas beschwerlichen, 
aber genauen Methode, die specifische Wärme der Lüsungen durch 
Elrwännen mittelst einer bekannten Wärmequelle zu bestimmen. 
Ich wählte hierzu die Verbrennung von Wasserstoff. 

Meine Methode besteht demnach darin, dass die 
zu untersuchende Flüssigkeit in einem etwa 1000 
Cubikcentimeter fassenden Calorimeter durch die beim 
Verbrennen eines bestimmten Volumens Wasserstoff 
entwickelte Wärme erhitzt wird. Die Dispositionen waren 
80 getroffen, dass die Temperatur der Flüssigkeit nm etwa 3 Grad 
stieg, so dass die Differenz zwischen den Temperaturen der Luft 
xmd der Flüssigkeit nur anderthalb Grad betragen konnte; femer 
geschah die Verbrennung unter vollkommen coustantem Druck, 
so dass die Temperatursteigung der Zeit völlig proportional war. 
Die Vortheüe dieser Methode sind: dass man nur mit Tempera- 
turen zu thun hat, die derjenigen der Luft sehr nahe hegen, wo- 
durch der Rinfluss der Luft schou von vornherein gering ist; 
däss femer eben dieser Einflnss sich von selbst compensirt wegen 
der der Zeit völlig proportionalen Erwärmung, und dass das 
Besoltat die spedfische Wärme zwischen sehr engen Temperatur- 
gränzen (3 Grad) ausdrückt, während die Temperaturgränzen der 
üblichen Methoden 40 bis 50 Grad von einander abstehen, 

Der zu dieser Untersuchung benutzte ziemlich compiicirte 
Apparat Ist auf Tafel n dargestellt. Es ist J C der Waaserstoff- 
entwiekelungsapparat; D der Reinigungsapparat für den Wasser- 
stoff; E der Druckregulator; HJ das Gasometer, K das Calori- 
meter, MN ein Apparat, der den Sauerstoff zum Verbrennen 
liefert, und O die elektromagnetische Maschine, welche die Be- 
wegung der ealorimetrischen Flüss^keiten bewirkt. Ich werde 
nunmehr die einzelnen Theile näher beschreiben. 
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Die etwa 5 Pfund Zink enthaltende dreihalsige Flasche C 
ist durch zwei Röhren mit der Flasche A, welche ziemlich starke 
ChlorwasserstofDsäure enthalt, verbunden. Durch das untere mit 
dem Hahn 2 versehene Rohr fliesst die Säure zum Zink, während 
das obere Rohr den den Ausgleich des Luftdrucks in beiden Gtefassen 
bezweckt. Das entwickelte Gas geht durchs Rohr d zumReinigongs- 
apparat Z>. Das Entleeren der in der Flasche C gebildeten 
Chlorzinklösung und das Eingiessen frischer Säure in die Flasche A 
geschieht, ohne dass die äussere Luft in den Apparat hinein- 
dringen kann. Wenn die Chlorzinklösung entleert werden soll, 
wird der Hahn 5 geschlossen und der Hahn 3 geöfl&iet; die 
Lösung wird dann durch den höheren Druck im Apparate durch 
das gebogene Rohr ins Gefass B getrieben. Beim Eingiessen 
frischer Säure ins Gefass j4 wird ebenfalls der Hahn 5 ge- 
schlossen, der Hahn 4 geöfl&iet, um den Druck im Apparat zu 
vermindern, und alsdann die Säure durchs Rohr a zugegossen, 
indem man dafor Sorge trägt, nicht den H^hn 1 zu öffnen, be- 
vor der Trichter mit Säure gefüllt ist, und ihn nach Füllung der 
Flasche zu schliessen, während noch die Säure im Trichter steht 

Der Druck, mit welchem der Wasserstoff nach dem Reinigungs- 
apparat geführt wird, beträgt etwa 7 Centimeter Quecksilberdruck 
und wird durchs Manometer c angegeben. Der Reinigungsapparat 
besteht aus vier Glasröhren, jede an zwei Stellen verengt, und 
einem Kugelapparat mit drei Kugeln entsprechend. 

Der Druckregulator £ ist ein an der Gasleitung e ange- 
brachtes unten offenes und etwas umgebogenes Rohr, das in dem 
mit Wasser gefüllten hohen Cylinder E hineintaucht. Dieser 
Apparat bewirkt, dass alle folgenden Theile des Apparats keinen 
höheren Druck empfangen können, als dem Wasserdruck ent- 
spricht, selbst wenn die Gasentwickelung rascher vor sich geht, 
als es der Gasconsum erfordert. 

Die Apparate H und J bilden das Gasometer und haben 
den doppelten Zweck, erstens den zum Verbrennen bestinmiten 
Wasserstoff genau abzumessen und ihn dann später zum Calori- 
meter fortzubewegen. Die Glasgefässe H und J communiciren 
mit einander sowohl oben als unten; oben durchs Rohr fegi, 
welche Verbindung durch den Hahn 11 unterbrochen werden 
kann, unten durchs Rohr h, das sich in zwei Röhren theüt und 
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in das Greföss y als i und k hinüntritt, weicht jede für sich 
durch die Hähne 9 und 10 abgesperrt werden können. Die Ge- 
iässe N und J enthalten soviel Wasser, als etwa der Hälfte ihres 
Inhaltes entspricht. Wenn das Gas abgemessen werden sull, ist 
das Getäss J voll Wasser bis zu einer Marke au der Röhre ff, 
wählend das Wasser im Gefäss // eben die Rubre / schliesstL 
Es ist oben der Habn ii geöffnet und 12 geschlossen, unten der 
der Hahn 9 geöffnet und 10 geachlussen. Das Gas tritt alsdann 
aus der BÄhre e dorch den Hahn 1 1 und die Bohre g in den 
Behälter J; das Wasser wird aus J durch die Köhre A, den Haha 9 
und die Röhre A in das Geiäss H getrieben; die in diesem Gefäss 
sich befindende Lut't entweicht durch den zweckmässig geöffneten 
Hahn 7. Wenn das Wasser ans dem (Jefiiss J so weit ausge- 
trieben ist, als es die Röhre k erlaubt, werden die Halme 7, 9 
und 11 wieder geschlossen. Das sich fortwährend entwickelnde 
Gas dringt dann durch den Dnickregulator £ in die Atmosphäre 
hinaus. Soll das Gas zum Calorimeter geführt werden, so 
werden die Hähne 12 und 13 geöffnet, woilurch der Druck des 
Gases derjenige der Atmosphäre wird, indem der Uebersehuss an 
Gas entweicht. Alsdann wird der Hahn 10 geöfhet; das sich 
entwickelnde Gas tritt nun aus den Röhren e und / in das Ge- 
iäss H hinein, steigt durchs Wasser zum oberen Theil hinauf und 
drückt das Wasser durch die Röhre h, den Hahn 10 und die 
Bohre i in das Gefäss J hinein, und das in diesem Behälter 
sich befiudeade Gas entweicht dann durch die Röhre g zum 
Calorimeter, Sobald das Wasser im Greiäss J die Marke an der 
R^ire ff erreicht hat, schhesst man die Hähne 12 und 10, und 
das fdch entwickelnde Gas entweicht wieder durch deu Druck- 
regulator. Der Apparat ist nun ganz in derselben Stellung wie 
vorher; man füllt wieder das Gefäss J wie vorher durch Oeffnen 
der Hahne 11, 9 und 7 in der angegebenen Ordnung u. s. w. 

Die Behälter H und J beßiideu sich in den grossen Glas- 
cjlindem F and G, die ganz mit Wasser angefüllt sind und deu 
Zweck haben eine constante Temperatur in den inneren Behältern 
H imd J zu erhalten. Die Temperatur des Wassers aller vier 
BeMltf'r wird auf diejenige der Luft gebracht; da ich durch 
zweckmässige Emrichtung meines Arbeitsloeales die Lufttemperatur 
stundenlang auf eine bestimmte, kaum um ein Zehntel Grad 
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differirende Temperatur erlialten kann, ändert sieh die Temperatur; 
des Wasserstoffs im Behälter J den Arbeitst^ hindnrch nicht 
Um daß Wasser der Behälter H und J behn Beginn der Ver-' 
Sache auf die bestimmte Temperatur zu bringen, gewöhnlich, 
IS^C, ist der Hahn 8 angebracht. Beim Oefliien dieses Hahnes ; 
kann man durch den Druck des sieh entwickelnden Gases das] 
Wasser der inneren Ctefässe in ein geeignetes Gefass hinaustreten I 
lassen, wo es auf die gewünschte Temperatur gebracht wird, nnd | 
von welchem es durch den hydrostatischen Druck wieder in die J 
GeSsse H und / hineinläuft. Die Temperatur des Wassers der 
äusseren Behälter wird durch die Thermometer m und n, imi 1 
diejenige der inneren Behälter und des Wasserstoffs durch das 
im Behälter J angebrachte Thermometer o beobachtet Danili 
die Bührvorrichtimg l wird das Wasser des grossen Cylinders ff 
stets iu BeweguDg gehalten. 

Wie man leicht aus der Zeichnung ersieht, strömt da:' 
Wasserstoff unter völlig cünstautem Druck zum Calorimeter; 
durch den Druckregulator E wird nämlich der Druck m der 
Bohre e stets constant gehalten, indem die Gasentwißfcelui^ w 
beschleunigt wird, dass stets einige Luftblasen aus dem Begulattff 
entweichen. Ist aber der Druck in der Röhre e censtant, so wird 
auch die Geschwindigkeit, mit welcher das Wasser aus dem Be- 
hälter H in den Behälter J hineinströmt, constant. Es mttöS 
nämlich der das Wasser des Behälters ff verdrängende Wasse^ 
Stoff aus dem unteren Ende der Röhre / entweichen, während 
das Wasser durch das obere Ende des Rohres i in den B& 
hälter J hineinströmt; da der verticale Abstand dieser beiden 
Röhrenmündungen constant bleibt, wird die Geschwindigkeit des 
in J einströmenden Wassers constant; es ist das Mariotte'sch» 
GeJass in etwas abgeänderter Form. Die Geschwindigkeit dwj 
Wasserströmung lässt sich von Anfang an durch die DruckhÖh«^ 
des Wassers im Regulator JE reguliren; bei demselben WasseK 
stand in E bleibt demnach die Geschwindigkeit des aus dem BeJ 
hälter J ausströmenden Wasserstoffs völlig unverändert, iiich^ 
allein während des einzelnen Versuches, sondern für aJle "Vesi 
suche, die mit dem Apparat bei g^ebenem Wasserstand in jB 
angeführt werden. Daraus resultirt, erstens dass die Tempel 
raturerhöhung im Calorimeter der Zeit völlig proportional wird unj 
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I iweitens dass alle Veraaclie genau dieselbe Zeit dauern. Alle 
[ CoTrectionen wegen Ausstrahlung oder Wärmebewegung 
1 zwischen dem Calorimeter und der Luft fallen dem- 
nach von selbst hinweg, wenn die Anfangstemperatur 
i um die Hälfte der Temperatursteiguug unterhalb der 
Temperatur gewählt wird. 

3 Verbrennung des Wasserstoffs im Calorimeter geschieht 

t Sauerstoff; dieser wird dem Calorimeter mit völlig ge- 

Gescbwindigkeit dnrch den Apparat MN zugeführt, 

s ein Mario tte'sches GeKss in abgeänderter Form dar- 

Die beiden grossen Glasbehälter sind unter sieh durch 

■ und st mit einander verbunden. Soll der Sauer- 

i dem Behälter M zum Calorimeter geführt werden, so 

) Hähne 15 und 16 geschlossen, die Hähne 14, 17 und 

Das Wasser des Behälters N bewe^ sich durch 

JerfSnnige Bohre at nach M, wo es durch die Luft des 

hinunterßUt. Die atmosphärische Luft dringt durch 

1 1 7 und die Röhre r in den Behälter iV, wo sie durch 

IFasser emporsteigt; das Zufliessen d^ Wassers zum Behälter 

hiebt demnach mit constanter Q«scbwindigkeit, die durch 

: der Flasche N bestimmt wird; durch die Schraube w 

Ide von Anfang an so hoch gestellt, daia die Ausströmung 

Werstoffe die für den Wasserstoff nöthige Menge hefert. 

Wasserstoffepparat giebt demnach stets in derselben 

3 Menge Wasserstoff und der Sauerstoffapparat eben- 

i eine constante Menge Sauerstoff in derselben Zeit, und 

i also an diesen Theilen des Apparats durchaus Nichts zu 

, wenn sie ein für alle Mal genau regulirt sind. 

Iffinn der Behälter M, der die für einen Arbeitstag nöthige 

^iBauerstoff enthält, nach Entleerung wieder mit Sauerstoff 

\ Verden soll, schheast man die Hähne 14, 17 und 18, öffuet 

i 15, der zum Sauerstoffgasometer führt, imd dann den 

. der mit dem Wasseraapirator verbunden ist. Es wird 

Ich die Luft des Behälters N durch den Aspiiator aua- 

, das Wasser des Behälters M steigt durch qr m. N über, 

und der Sauerstoff des Gasometers geht durch Hahn 15 in den 

] Behälter M hinein. Wenn dieser wieder mit Sauerstoff gefüllt 

I Iroiden ist, schliesst man die Hähne 15 und 16, öffnet Mahn 17 
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und 18, und der Apparat ist dann genau in derselben Lage wie 
vorher; sobald der Hahn 14 geöfl&iet wird, entweicht der Sauer- 
stoff wieder mit derselben Greschwindigkeit zum Calorimeter. 

Das Calorimeter K ist von derselben Construction, wie ich 
es stets benutzte. Zwei concentrische Gylinder von dünnem 
Messingblech, von welchen der äussere etwa 4 Gentimeter grSsser 
im Durchmesser ist als der andere, bilden die äussere Hülle des 
Calorimeters, das durch einen auf den kleineren Gylinder hin- 
unterfallenden Deckel geschlossen wird. In der Mitte dieser 
Hülle steht das calorimetrische Gefass, welches etwa 1 Liter groes 
ist; die Entfernung zwischen der Wand dieses Gefasses und der 
des Cylinders beträgt etwa 4 Gentimeter. Das calorimetrische 
Gefäss ist von stark vergoldetem, dünnem Kupferblech gefertigt^ 
und die in demselben befindliche Yerbrennungskammer ist aas 
vergoldetem Silber; diese ist unten luftdicht mit dem calori« 
metrischen Gcfass zusammengeschliffen und hat eine etwas conische 
Oeffuung von 12 bis 14 Millimeter Durchmesser; oben communi- 
cirt der Verbrennungsraum mittelst einer engen Bohre mit der 
Luft Im calorimetrischen Gefäss befindet sich die übliche 
Mischungsvorrichtung v und das Theimometer, welches in der 
Zeichnung nicht angegeben ist; das Gefäss ist mit einer ganz 
düimen, vergoldeten Platte, welche die nöthigen Oefl&iungen fto 
das Thermometer, die Drähte der Mischungsvorrichtung und das 
Rohr des Verbrennungsraumes enthält, geschlossen. 

Die Gase treten ins Galorimeter von unten ein und zwar 
durch eine 15 Gentimeter lange Glasröhre, die oben und unten durch 
E^utschuckpfropfen geschlossen ist; diese haben jede zwei Löcher, 
durch welche zwei ganz dünne Glasröhren von etwa 2 Millimeter 
Oefl&iung hindurchgehen. Die eine dieser Röhren ist mit dem 
Wasserstoffapparat, die andere mit dem SauerstofiGäpparat ve^ 
bunden; erstere hat am oberen Ende eine dünne eingeschmolzene 
Platinröhre von etwa 1 Gentimeter Länge und 1 Millimeter 
Oeffhung, die, etwa 5 Millimeter weiter als die Sauerstof&ohre^ 
in den Verbrennungsraum hineintritt; das Gewicht dieser Platin- 
röhre beträgt nur 2 Decigramm. Der obere Kautschuckpfropfen, 
aus welchem die beiden Röhren hervortreten, ist sphärisch abge- 
schliffen, so dass er durch einen leisen Druck die untere OeflQiung 
des Verbrennungsraumes schüesst. 
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Der Wasserstoff tritt mit Wasserdampf gesättigt , bing^en 
der Sauerstoff, der durchs Kalirohr /. strömt, trocken ins Calori- 

Der Versuch wird folgendermaassen angestellt: Der 
Betälter J wird mit Wasserstoff auf <lie angegebene Weise ge- 
füllt, und dann die für die Füllung geöffneten Hähne 7, 9 und 11 
geschlofisen. Im calorimetrischen Gefiisse wird die zu untersuchende 
Hossigkeit abgewogen und zwar ein solches Gewicht derselben, 
welches etwa 900 Cc. ausmacht. Das Gefäss wird auf seinen Platz 
im Calorimeter gestellt , die Mischungsvorricbtung eingesetzt, die 
Deckel aufgelegt und das Thermometer eingesteckt. Alsdann wird 
die elektromagnetische Maschine O in Bewegung gesetzt und das 
Kuhr X mit den Gasleitungen in die Oeflimng des Calorimeters 
gebmcbt. Man öSaet den Hahn 14 und lässt den Sauerstoff 
in den Verbrennungsraum eintreten, um die Lutt zu verdrängen. 
Es wird dann die Temperatur der Flüssigkeit mittelst des Fem- 
tthis des 2 Met^r entfernten Kathetometers abgelesen. Weiter wird 
der Hahn 12 geöffnet. Am Wassermanometer;) zeigt sich dann ein 
Drack von etwa 40 Centimetem. Man nimmt alsdann das Kohr 
t aus dem Calorimeter heraus^ öffnet den Hahn 13 ein wenig, 
nindBt den ausströmenden Wasserstoff an, und beobachtet das 
toometer p. Sobald der Druck auf ein Centimeter herabgesun- 
bn ist, führt man das Rohr x mit der nun äusserst schwach bren- 
nenden Wasserstoffflamme ins Calorimeter hinein, indem man 
gläclizeitig den Hahn 10 öffnet. Endlich wird der Hahn 13 
pia geöffnet, und die Verbrennung des Wasserstoffs geht nun 
mit der geregelten Geschwindigkeit vor sich. Man richtet sich so 
du, dass das Hineinbringen der Flamme ins Calorimeter eine halbe 
Knute nach dem Ablesen des Thermometers geschieht. Etwa 4^3 
Bunten später, immer genau in demselben ZeitintervaU, steht das 
WsBser des Behälters ./bei der Mai-ke am Kohr g: man sehliesst 
läann die Hähne 12 und 14, und eine halbe Minute später wird 
das Thermometer abgelesen; der Versuch ist dann beendet. Man 
Inllt Buu auf angegebene Weise wieder den Behälter J mit Was- 
serstoff, nimmt das Rohr x aua dem Caloiimeter heraus, öffnet 
ilieses, giesst die Flüssigkeit aus dem Behälter und wägt alsdann 
sne neue Portion der Flüssigkeit ab, um einen neuen Versuch 
tat die eben angegebene Weise zu machen. 
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Der Apparat arbeitet demnach fortwährend, indem das 6e- 
fass J sich mit Wasserstoff fallt, wahrend die Theile des Galoii- 
meters getrennt nnd wieder zasammengestellt werden. Obgleich 
der ganze Apparat ziemlich complicirt ist, sind doch die einzelnen 
Theile so zweckmässig geordnet, dass die ganze Manipulation von 
mir allein, ohne fremde Hülfe yorgenonmien werden konnte. 

Die Genauigkeit der Methode ist von folgenden Um- 
ständen abhängig. Das Volumen des verwendeten Wasserst(# 
muss genau abgemessen werden; durch die Disposition des Appa- 
rates ist die Genauigkeit des Abmessens grösser als ^2 P^ ^l^^\ 
wäre nun die Temperatur und der Luftdruck stets gleich, würde 
die Verbrennung stets dieselbe Wärmemenge entwickeln; dieses 
ist aber nicht der Fall, und es wird deshalb durch eine grössere 
Keihe von Versuchen die Wärmeentwickelung bei verschiedenem 
Luftdruck und den Temperaturen in der Nähe von 18° C. be- 
stimmt; die also erhaltenen Werthe far denselben Luftdruck nnd 
dieselbe Temperatur berechnet, zeigen keine Differenzen vom 
Mittel, die 2 pro Mille übersteigen; dieses ist demnach die Feh- 
lergrenze der Methode. Der Einfluss der Lufttemperatur wH 
wie schon oben entwickelt, sich selbst völlig compensiren, wenn 
die Temperatur der Flüssigkeit beim Anfang des Versuches nm 
die Hälfte der Temperatursteigung unterhalb derjenigen der Luft 
liegt; was leicht zu erreichen ist. Femer ist die Genauigkeit dei 
Resultate von der Beschaffenheit der Bohre abhängig, an deren 
Mündung der Wasserstoff verbrennt. Li meinem Apparat ist die 
Bohre aus sehr dünnem Glas mit einer eingeschmolzenen ebenfalls 
sehr dünnen Platmröhre, deren Gewicht nur 0,2 Gr. beträgt Da- 
durch wird die Wärmeableitung durch das Brennrohr vollständig 
beseitigt und die Abkühlung des Brenners nach beendetem Ver- 
such eine fast momentane, so dass die Temperatur des Galorimeters 
nach einigen Secunden sich nicht mehr ändert Die Anwendung 
einer metallenen Brennröhre, wie sie Favre und Silbermann 
in ihren Versuchen über die Verbrennung des Wasserstofib be- 
nutzt haben, ist unzulässig, weü diese sich stark erwärmt und 
nur langsam die Wärme wieder abgiebt 

Die Bestimmung der normalen Wärmeentwickelung und die 
Berechnung des Versuches geschieht folgendermaassen. Das 
Galorimeter wird mit 900 Gramm Wasser gefüllt und der Versuch, 
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wie oben angegeben, ausgeführt. Ist das calorische Aequivalent 
des Calorimeters gleich a, die beiden beobachteten Temperaturen 
t^ und t^j so ist die entwickelte Wärme 

C=(900 + a)(^2-O (!)• 

Ist nun der Luftdruck während des Versuches B, die Temperatur 
des Wasserstoffs T, die Spannung der Wasserdämpfe bei dieser 
Temperatur ä, bei 18® aber ß, dann lässt sich die Wärmeent- 
wickelung berechnen, welche bei normalem Luftdruck, 760°*"*, und 
bei der für die Versuche normale Temperatur 18 ^ C. stattfinden 
würde. Nennen wir die normale Wärmeentwickelung (7, so hat man 

^ ~ r+TTis • ~B^=T ^ (^> 

Durch eine grössere Anzahl übereinstimmender Versuche ist O 
mit der nöthigen Genauigkeit bestinunt worden. 

Wenn nun (keinmal bestimmt worden ist, folgt die specifische 
Wärme der untersuchten Flüssigkeiten in folgender Weise aus den 
Versuchen. Es bezeichnen T, B, b, /9, C und O dieselben Grössen 
wie oben, und es ist demnach die im Versuch entwickelte Wärme- 
menge durch die Formel (2) gegeben, nämhch: 

^ 1 + « ♦ 18 B — b ^ /Qv 

^=lirflt"^^-76Ö^^ w- 

Fm die Berechnung zu umgehen, kann man sich ein für alle 
mal eine Tabelle construiren, die die Werthe von C für wech- 
selndes B und T angiebt. 

Ist femer A das Gewicht der zu untersuchenden Flüssigkeit, 
a das calorische Aequivalent des Calorimeters und q die gesuchte 
specifische Wärme, so hat man femer 

C=^{Aq + a){t^ — t,) 
oder 

^=i{^.-'] .■•■(^' 

wo t^ und ^1 die beiden beobachteten Temperaturen des Calori- 
meters bezeichnen. 
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n. 






Das Detail der Versuche. 



In allen folgenden Tabellen ist die Bedentung der Bnchs 
die folgende: 

B ist der Luftdruck in Millimetern auf 0" reducirt; 

T die Tempeiatui' des Wasserstoös; 

C die beim Luftdruck B und der Temperatur T des W 
Stoffs beim Verbrennen erzeugte Wärmemenge; 

A das Gewicht der zu unteisuehendeu Flüssigkeit in Gram 

( die Temperatur der Luft; 

/| die Temperatur des Calorimeters beim B^nne des Verst 

t^ die Temperatur des Calorimeters beimSchluss desVerai 

q die lesultirende speciflsche Wärme der Flüss^keit; 

a das calorische Aequiva!ont des Calorimeters oder 24 Gr 

I. BestimmoDg der durch die Yerbrenuang herri 
rafeneo Wärme. 

Bei diesen Tersuchen wurde das Calorimeter mit destill 
Wasser gefüllt, dessen Gewicht ^ — 900 Gramm beträgi; der ( 
metrische Werth des gefüllten Calorimeters ist demnach ji 
= 924 Gramm. Es bezeichnet femer C" die Wärmemenge, v 
entwickelt werden würde, wenn die Temperatur des Wasse 
18" und sein Luftdruck 760 ""■ gewesen wäre. 



No. 



B 


T 


t 


. ! . 


'2-^ 


762,9 


17,3 


18,4 


17!054 
1B,850 


19*940 
19,725 


2.8-86 
2.8IÖ 


765,3 


19,2 


18.0 


17,418 

18,108 


20,294 
20,970 


2,876 
2,862 


768.B 


19,7 


18,8 


17,370 
17,297 


30,200 
20,137 


2,830 
2.840 


761,0 


18.8 


18,7 


17,348 
17,360 


20,107 
20,138 


3,359 
2,889 



Das Detail der Tereuche. 



i'o, 


B 


T 


( 


tl 


t. 


h - 'i 


c 




^ 



















S 

■ 


754,6 


18,0 


18,3 


16,900 
16.965 


19,743 
19.818 


2.848 
2,853 


2653 


^ 


7&5,8 


1S.0 


18.0 


16,336 
18.510 
16.613 


1S,2I0 
19,354 
19,458 


2,854 
2.844 
2.845 


2646 


1 


7B5,9 


18.1 


18.1 


16.739 
16,755 


19,591 

19,601 


2,852 
2,846 


2649 



Die Beredmung der Versuche geschieht nach den oben sah 
1 und 2 angegebenen Formeln 

toria i die Spannung der Wasserdämpfe bei der Temperatur T 
liezHflhnet. Das Mittel aus sämmtbchen Verbuchen ist, 

O - 2649'^ 
Wd die Abweichungen Tom Mittel betragen + 4 bis — 4" im 
tbiimum oder 1,5 pru Mille. 

Die folgenden Versuche sind nun ganz in derselben Weise wie 
fie Vwsuche No. 1 bis 7 angestellt worden, nur dass das Calori- 
Mer nicht destillirtes Wasser, sondern wässrige Lösungen ver- 
KÜedener chemischen Verbindungen in sehr verschiedenen Con- 
«ntiationsgraden enthielt. Die Zusammensetzung der Flüssigkeiten 
ist in Molecularformeln angegeben. Die Berechnung der specifi- 
schen Wärme der Flüssigkeit q geschieht in allen Fällen nach 
d™ oben sub 3 und 4 g^ebenen Formeln. Das Detail der Ver- 
snche, deren Resultate ich unten näher betrachten werde, ist 









2. Schwefelsänre 


SO, 


f nHjO. 






ul 


« 


A 


t 


*i 


*i 


'--'l 


B 


t\ c 


? 


8 


5 


1360 


18,8 


16,499 
16,716 


19,978 
20,185 


8,479 
8,469 


757,8 


IB,0 


2611 


0,545 


9 


10 


1160 


n,6 


16,439 
16,610 


19,610 

19,777 


3,156 
3,167 


753,3 


18,0 


2642 


0,700 
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üeber die specifische Wärme wässri^r Lösangen. 



No. 


n 


A 


t 


h 


h 


^2-^1 


B 


T 


c 


9 


10 


10 


gr 
1160 




16,8 




15,292 
15,392 



18,472 
18,567 




3,180 
3,175 


mm 
762,8 




17,8 


e 
2662 


0,701 


11 


20 


1100 


18,0 


16,568 
16,697 


19,452 
19,551 


2,844 
2,854 


758,3 


18,0 


2642 


0,821 


12 


20 


1100 


16,6 


15,334 
15,356 


18,204 
18,225 


2,870 
2,869 


763,3 


17,9 


2661 


0,821 


13 


50 


970 


17,9 


16,550 
16,642 


19,444 
19,524 


2,894 
2,882 


758,3 


18,0 


2642 


0,918 


14 


50 


970 


16,6 


15,?52 
15,320 


18,160 
18,230 


2,908 
2,910 


763,6 


18,0 


2661 


0,919 


15 


100 


930 


16,6 


15,253 
15,276 


18,163 
18,199 


2,910 
2,923 


762,8 


17,7 


2662 


0,956 


16 


200 


930 


16,6 


15,246 
15,360 


18,106 
18,208 


2,860 
2,848 


762,3 


17,7 


2661 


0,977 



17 



10 



18 I 20 



19 



20 



21 



50 



100 



200 



1050 



990 



960 



930 



915 



3. Salpetersäure. 

18,2 



18,1 



18,1 



18,1 



18,1 



16,589 
16,650 

16,506 
16,570 

16,577 
16,640 

16,611 
16,671 

16,840 
16,550 



19,768 
19,830 

19,542 
19,603 

19,443 
19,499 

19,462 
19,525 

19,680 
19,398 



NOgH + nHgO. 

3,179 
3,180 



3,036 
3,033 

2,866 
2,859 

2,851 
2,854 

2,840 

2,848 



758,3 


18,3 


2689 


752,7 


18,0 


2628 


752,7 


18,0 


2628 


752,7 


18,0 


2623 


752,7 


18,0 


2628 



0,768 



0,849 



0,930 



0,963 



0,982 



4* Chlorwasserstoffsänre. HCl + uHgO. 



22 



23 



24 



10 
20 
50 


1000 
950 
935 


18,3 
18,1 
18,3 


16,590 
16,621 

16,471 
16,548 

16,827 
16,888 


20,003 
20,039 

19,608 
19,689 

19,776 
19,842 


3,413 
3,418 

3,137 
3,141 

2,949 
2,954 


758,3 
752,7 
756,8 


18,3 
18,0 

17,8 


2639 
2623 
2642 



0,749 



0,855 



0,932 



Das Detail der Versaehe. 
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I 
No.i n 




t, t^-t^ BT' C 



T 





1 


gT 





25 


100 


915 


18,4 


26 


200 


905 


18,5 



17,207 
16,964 







mm 



20,117 ! 2,910 
19,882 1 2,918 



17,080 : 19,983 2,903 
17,127 ; 20,030 ! 2,903 



756,8 17,9 2641 =0,964 



756,8 18,0 2640 0,979 



27 i 10 



28 I 25 



29 



30 



31 



50 



100 



200 



5. Weinsäure. C^H^Og + nH^O. 



1150 



1040 



18,3 



19,0 



1000 1 18,8 



935 



18,8 



935 19,1 



16,882 
16,702 

18,010 
17,446 

17,213 
17,142 



I9S8 3;m6 i ^«2>^ ' 1^'» : 2ß«l 0,745 



20,907 
20,352 , 



o'n^ 765,3 19,2 2653 0,856 



20,022 j 2,809 
19,950 



17,368 ! 20,244 
17,262 20,132 



o'cAQ '^58,9 19,7 : 2626 \ 0,911 
iJ,cUo . •' \ 



2,876 
2,870 



758,9 19,7 2626 0,952 



17,862 ; 20,692 2,830 



17,558 '• 20,398 



2,840 



765,3 19,2 



2653 0,975 



32 



33 



34 



35 



s ( 



7* 



15 



30 



36 i 100 



yi 200 



6. Natriumhydrat NaOH + nHgO. 



1145 I 17,2 



1060! 16,9 
970 



15,787 i 18,438 ' 2,651 7^00 170 2629 847 
15,910 i 18,552 2,642 ^^^>^^^» : ^^^^ j"'»*^ 



! 

Älffl^. 2:?^ 751,3. 17,5; 2623 I 0,878 



50 ! 940 



.ßQ 15,450 18,320 1 2,870 

^'"'^j 15,654 18,515 ! 2,861 

i i ! 

ißol 15,584 18,468 i 2,884 

^^'^ 15,655 ; 18,540 : 2,885 



920 



18,2 



16,528 19,440 j 2,912 
16,616 I 19,524 i 2,908 



Qio' 18 2 ^^^^'^^ ' ^^'^^^ ' 2,694 
yiu , lö,^ jg gj4 1 jg -J5 2,901 



751,3 17,5 2623 •■ 0,919 



751,3 17,5 



762,9 i 17,8 



2623 



2661 



762,9 i 17,8 ! 2661 



0,942 



0,968 



0,983 



7. Kaliumhydrat. KOH + nHgO. 



J8 ■ 30 ' 985 



59 i 50 955 



18,1 



18,1 



16,703 
16,560 

16,651 
16,700 



19,675 2,972 j ... . 

19,540 i 2,980 *^''* 

18,588 = 2,937 ! --^ « 

19,638 I 2,938 1 '^^'"^ 



17,9 



18,3 



2640 ; 0,876 



2639 I 0,916 
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^H 


» '^ 


t 


'i 


(, ; h~i, 


B 


T 


c 


? 


^H 


100 


925 


18,1 


16,536 
16,650 


19,412 
19,564 


2,906 
2,914 


758,3 


18,9 


2639 


0,954 


^H 


200 


910 


18,3 


16,822 
16,717 


19,741 
19,642 


2,919 
2,915 


765,3 


18,3 


2663 


0,976 


^H 8. i.ininoiiltiinhydrat. XH^.OH + nH^O. | 


^^B 


80 


eoo 


18,1 


16,681 
16,656 


19,540 
19,510 


2,859 
2.854 


755,9 


18,1 


2633 


0,997 1 


^^1 


50 


90O 


18,1 


16,556 
16.462 


19.415 
19,318 


2,859 
2.856 


757,4 


17,9 


2639 


0,909 ( 


^H 


100 


900 


18,1 


16,454 
16,483 


19,310 
19,343 


2,856 
2,860 


757,4 


17,9 


2639 


0,999 1 


^1 9. Chlornatrium. NaCl + nH^O. 


^H 


10 


1100 


18,2 


16,918 
17,045 


19.908 
20.038 


2,990 
2,983 


765,9 


18,0 


26G9 


0,791 


^^1 


20 


lOZO 


18,2 


16,660 
17,035 


19,577 
19,961 


2,917 
2,926 


757,8 


18,0 


2641 


0,863 


^H 


80 


1000 


18,2 


16,675 
16,776 


19,574 
19.686 


2,899 
2,910 


766,0 


18.0 


2669 


0,895 


^B 


SO 


950 


18,0 


16,691 
16,815 


19,654 
19,78+ 


2,963 
2,969 


773,0 


18,0 


2695 


ü,„ 


^H 


100 


929,2 


19,1 


17,836 
17,454 


20,714 
20,339 


2,878 
2,885 


761,7 


18,8 


2645 


0.962 


^H 


200 


926 


18,2 


18,860 
16,952 


19,732 
19,829 


2,872 
2,877 


765,8 


18.0 


2669 


0,978 


^M 10. Chlorkallum. KCl + qH^O. | 


^^1 


lö 


1060 


18,5 


16,863 
16,922 


20,114 
20,164 


3.246 
3,242 


765,8 


18,0 


2669 


0.781 


^H 


30 


1000 


18.0 


16,706 
16,805 


19,795 
19,901 


3,089 
3,096 


775,3 


18.0 


2703 


0,8«) 


■ 5. 


50 


970 


19,0 


16,747 
18,748 


19,751 
19,741 


3,004 
2,993 


775,3 


13,0 


2703 


0.90* 


^H 


100 


950 


18,0 


16,643 
16,863 


19,565 
19,788 


2,922 
2.925 


775,3 


18,0 


2703 


0,9 M 


^H 


200 

■ 


940 

1 


19,0 


17,741 
n,849 


20,573 
20,678 


2,832 
2,829 


763,9 


18,8 


2650 

■ 


0,970 







Da« Detail der Veriraehe. ^^^^^^^^ 




u. 


ChlorammonlDD] 


. NH,Ci + iiH,0. \ 


No. 


n 


A 


t 


tj 


ii 


h-ii 


B 


T 


c 


? 


56 


H 


990 


1B,S 


n,i69 
i6,ni 


20,617 
19,615 


8,448 
3,444 


767.9 


17,9 


2678 


0,760 


57 


10 


960 


1S,3 


16,784 
16,805 


20.184 
20,234 


3,420 
3.429 


767,8 


18,1 


2640 


0,778 


68 


S5 


ees 


18,S 


16,990 
16,940 


20.018 
19,970 


3,023 
3.030 


757.8 


18,1 


2640 


0,881 


6B 


50 


920 


18,3 


16,602 
16,480 


19.538 
19,458 


2,986 
2,978 


757.9 


18,0 


2641 


0,937 


60. 


100 


927 


19.0 


17,560 
17,644 


19.441 
19.515 


2,881 
2,871 


761,7 j 18,8 


2645 


0,966 


61 


200 


923 


18,8 


16,B48 
17,010 


19,672 
19,842 


2.824 
2,832 


754,6 18,0 


2630 


0,982 




13. Salpetersaurea Natrou. NaNO^ + nH^O. | 


62 


10 


1160 


18,1 


16,596 
16,714 


10,474 
19,600 


2,978 
2,886 


757.4 


17,9 


2641 


0,769 


63 


25 


1030 


18,5 


17,048 
17,05' 


19,901 
19,912 


2,856 
2,860 


751.3 


18,9 


2609 


0,86. 


64 


50 


,85 


19,8 


17.860 
17,885 


20,728 
20,758 


2,868 
2,873 


763,3 


18.8 


2650 


0,918 


«5 


100 


940 


n,2 


15,761 

15,839 


18,621 
18,695 


2.860 
2,856 


754.3 


17.9 


2626 


0.950 


.6 


200 


930 


1B,2 


16.791 
16,711 


19,651 
19,570 


2,862 
2,859 


756,8 


18,3 


2634 


0,975 




13. 


Salpetersäuren K 


ftli. K 


NO.+ uHaO. 1 


67 


25 


1050 


16,8 


15,222 
15,340 


18,173 
19,288 


2.951 
2,948 


758,8 


17,6 


2650 


0,832 


es 


ÖO 


1000 


18,2 


16.649 

16,785 


19.504 
19,646 


2,855 
2,861 


759,3 


18,2 


2643 


0,901 


6!) 


100 


950 


1B,2 


16.715 
16,692 


19,593 
19,5';8 


2,878 
2,876 


759,3 


18,2 


2643 


0,942 


70 


200 


920 


18,2 


16^907 


19,772 
19,804 


2,892 
2,897 


759.3 


18,2 


2643 


0,966 


■ 


■ 


■ 


■ 




^H 




^1 


H 


^1 


H^^H 
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üeber die specifische Wärme wässriger Ldsiuigen. 



14. Salpetersanres Ammoniak. NH^NO, + nH^O. 



No. 


n 


A 


t 


h 




t2-h 


B ' T 

! 


c 


? 


71 


5 


gr 
1050 




18,3 
18,2 


16,810 
16,680 


20,215 
20,123 




3,405 
3,443 


mm 

739,2 

746,7 




17,4 
18,2 


2583 
2598 


0,699 
0,696 


72 


20 


1000 


18,5 


17,003 
16,872 


20,050 
19,926 


3,047 
3,054 


772,9 


18,1 


2694 


0,859 


73 


50 


980 


18,0 


16,735 
16,650 


19,652 
19,562 


2,917 
2,912 


765,8 


18,0 


2669 


0,929 


74 


100 


940 


18,0 


16,852 
16,568 


19,686 
19,400 


2,834 
2,832 


754,8 


18,0 


2631 


0,962 





15. Kohlensaures Natron. Na^COs 


+nH20. 


75 


50 


1000 


18,0 


16,653 
16,850 


19,465 
19,654 


2,812 «qq O 

2,804 ^^^'^ 


17,4 


2583 


76 


100 


953 


18,1 


16,622 
16,660 


19,470 
19,513 


2,848 
2,853 


1 
746,7 


18,0 


2602 


77 


200 


926,5 


18,1 


16,706 
16,743 


19,560 
19,598 


2,854 
2,855 


746,7 


18,1 


2600 



0,896 



0,933 



0,958 



78 



79 



80 



16. Schwefelsaures Natron. NaaSO^ + nH^O. 



65 
100 
200 


1000 
971 
925 


18,4 
18,0 
18,5 


16,969 
17,105 

16,592 
16,348 

17,018 
16,991 


19.904 
20,050 

19,500 
19,258 

19,929 
19,906 


2,935 
2,945 

2,908 
2,910 

2,911 
2,915 


772,9 
765,8 
761,0 


18,0 
18,0 
18,8 


2694 
2669 
2642 



0,892 



0,920 



0,955 



17, Schwefelsaures Ammoniak. NaHgSO^ + nHaO. 



81 



82 



83 



80 

50 

100 

"00 


1000 

1000 

960 

988 


18,3 
18,2 
18,2 
18,7 


16,920 
17,052 

16,844 
16,904 

16,574 
16,588 

17,211 
17,277 


20,120 
20,242 

19,824 
19,885 

19,502 
19,516 

20,089 
20,152 


3,200 
3,190 

2,980 
. 2,981 

2,928 
2,928 

2,878 
2,875 


772,9 
765,8 
765,8 
761,0 


18,0 
18,0 
18,0 

18,8 


2694 
2669 
2669 
2642 



0,820 



0,871 



0,924 



0,959 



Das Detail der Versuche. 
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18. Schü^efelsanres Magnesia. MgSO^ + nH^O. 



No. 


« 


A 


t 


<i 


h 


^2-^1 


1 


T 


c 


9 


85 


20 


1150 




18,1 




16,643 




19,643 




3,000 


mm 
757,4 




17,9 




2641 


0,745 


86 


20 


1200 


19,0 


17,494 
17,543 


20,386 
20,432 


2,892 

2,889 


763,3 


18,8 


2650 


0,744 


87 


50 


1020 


18,6 


17,004 
17,036 


19,914 
19,948 


2,910 
2,912 


751,3 


18,9 


2609 


0,855 


88 50 

i 


1015 


18,2 


16,640 
16,670 


19,585 
19,616 


2,945 
2,946 


758,3 


18,3 


2639 


0,859 


1 

89 j 100 


960 


18,5 


16,943 
16,958 


19,827 
19,841 


2,884 
2,8b3 


751,3 


18,9 


2609 


0,917 


90 


200 


930 


18,6 


16,897 
16,860 


19,760 
19,734 


2,863 

2,874 


751,3 


18,9 


2609 


0,952 



19. Essigsaures Natron. NaCaHgO^ + nHaO. 



91 , 20 



92 50 



93 I 100 



94 



200 



1000 I 17,0 



980 



17,4 



940 i 17,5 



920 



17,5 



15,684 
15,650 

15,896 
15,975 

15,948 
15,982 

16,031 
16,031 



18,577 
18,544 

18,716 
18,798 

18,805 
18,843 

18,892 
18,896 



2,893 
2,894 

2,820 
2,823 

2,857 
2,861 

2,861 

2,865 



754,3 



763,0 



763,0 



763,0 



17,9 



17,8 



17,8 



17,8 



2629 



2662 



2662 



2662 



0,884 



0,938 



0,965 



0,983 



20. R + 300 H„0. 



No 


. R 


A 


t 


k 


h 


h-h 


B 


T 


c 


9 


95 


KBr 


920 


18,1 


16,860 
16,764 


19,778 
19,686 


2,918 
2,922 


761,3 


18,0 


2653 


0,962 


% 


AmBr 


920 


19,2 


17,684 
17,792 


20,577 
20,680 


2,893 

2,888 


761,7 


18,8 


2645 


0,968 


97 


NaJ 


920 


18,1 


16,775 
16,955 


19,715 
19,900 


2,940 
2,945 


761,3 


18,0 


2653 


0,954 


98 


KJ 


930 


18,1 


16,864 
17,031 


19,793 
19,952 


2,929 
2,921 


761,3 


18,0 


2653 


0,950 
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Ueber die specifische Wärme wässriger Losungen. 



No. 



B 



^2 



fg fj 



B 



99 



100 



101 



102 



103 



104 



105 



106 



107 



108 



Am J 



K,SO, 



ZnSO^ 



FeSO^ 



CuSO^ 



BaNjOe 



PoNjOe 



PbNjO 



ö 



BaCI, 



CaCIj 



920 
943 
940 
935 
937 
960 
980 
980 
950 
927 





18,1 

18,7 
18,7 
18,7 
18,7 
18,0 
18,2 
18,1 
18,2 
18,0 



16,860 
16,968 

16,957 
17,022 

17,131 
17,174 

17,200 
17,130 

17,067 
17,044 

16,506 
16,540 

16,763 
16,868 

16,654 
16,782 

16,928 
16,757 

16,664 
16,309 



19,779 
19,882 

19,858 
19,929 

20,026 
20,062 

20,096 
20,030 

19,951 
19,938 

19,371 
19,404 

19,601 
19,711 

19,505 
19,627 

19,826 
19,643 

19,552 
19,204 




2,919 

2,914 

2,901 
2,907 



2,895 

2,888 



2,896 
2,900 

2,884 
2,894 

2,865 
2,864 

2,833 
2,843 

2,851 
2,845 

2,898 
2,886 

2,888 
2,895 



mm 
761,3 

761,0 

761,0 

761,0 

761,0 

755,8 

754,6 



755,9 



754,6 



755,8 





18,0 

18,8 

18,8 

18,8 

18,8 

18,0 

18,0 

18,1 

18,0 

18,0 



c 
2653 

2642 

2642 

2642 

2642 

2634 

2629 

2633 

2629 

2634 



0,963 



0,940 



0,947 



0,951 



0,958 



9,933 



0,920 



0,919 



0,9B2 



0,951 




Tabelluische ZnsamraeDsteUmig <!er Rsfioltate. 



Tabellarische Zusammenstellung der Resultate. 



Aus den ubeii Ijestimmten Zahlen für die specilische Wärme 
lief wäsarigen Lösungen lässt sicli direkt nichts weiter folgern, 
als daffi die specifische Wärme mit steigendem Verdünnimgs- 
gnde der LösoDg sich aibnählich der Einheit nähert. Anders 
stellt sich aber die Sache, wenn man das Produet der specifischen 
Wkme mit dem Moleculaj^ewicht der Lösung berechnet, denn 
man kann alsdann die AVärmemenge, welche einerseits die Lösmig, 
Mderseits die Bestandtheile derselben fär gleiche Erwärmung 
erfordert^ leicht mit einander vei^leichen. 

Die folgenden Tafeln enthalten deshalb in der ersten Spalte 
die Anzahl der Wassermolecüle, die als Lösungsmittel für 1 Meie- 
rt] der Substanz dienen; in der zweiten Spalte 
fene; in der dritten das Moleeulargewicht der Lösung oder 
öMecter, das der chemischen Formel der Lösung entsprechende 
Gewicht; dieses ist als die Summe der Moteculargewiehte der 
gelösten Substanz und der Lösungsmittel angegeben, weil dadureii 
üe Vergleiehung mit den in der vierten Spalte enthaltenen 
Tfüdncten aus diesen Zahlen mit der specifischen Wärme er- 
Isichtert wird. Die fünfte Spalte enthält die Anzahl Wärme- 
finbeiten, um welche das oben gefundene Produet grösser ist als 
tue Wärmemenge, welche die als Lösungsmittel dienende Wasser- 
tueige zur Erwärmung erfordern würde. 

Für sämmtliche Lösungen habe ich auch das specifische Gewicht 
Itfstimmt, und ist dies in der sechsten Spalte enthalten; die siebente 
Sipalle enthält dann den Quotient dieser Grösse in das Moleculac- 
gemcht der Lösung, oder mit andern Worten das Molecular- 
fOlamen der Lösung; die achte Spalte endhch giebt an, um wie 
TOl das Volumen grösser ist aJs dasjenige des Wassers der 

lÖHUlg. 

Durch diese Zusammenstellung lässt sich gleichzeitig der Ein- 
flass des Verdünnungsgrades auf die Molecularwärme und auf 
(las Molecuiarvolumen veranschaulichen, und tue gegenseitige 
Delation erkennen. 
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Uebet die BpeGiflache Wärme wäsBriger Lnsnngen. 



1er Lösung^ 



IV. 

Holecnlarwämie und Molecnlarvolnmen der Lösnngei 



Das Product der spec. Wärme in die Molecülzahl ist in der yierteB; 
porhergehenden Tabellen enthalten und als Molecular-- 
wärme der Flüssigkeit bezeichnet, d, h. als diejenige Wännemengty' 
Tfelühe nöthig ist, um ein Gewicht der Lösung, welches einem Mole-' 
cnl des gelösten Körpers entspricht, um einen Grad zu erwärmen. 
Die Zahlen drücken auch daa calorische Aequivalent der Flüssigkeit 
aus, oder diejenige Wassermenge, welche zur Erwärmung dieselbe, 
Wärmemenge erfordert als die Lösung. Von diesem Standpunkte 
betrachtet, bieten diese Zahlen mehrere interessante Phänomene dar. > 

Man findet beim ersten Blick auf die vorliegenden Tafeln,; 
das calorische Aequivalent der Flüssigkeit in dea 
meisten Fällen nur wenig von der in der Flüssigkeit 
enthaltenen Wassermenge abweicht. So zeigt z. B. die 
Schwefelsäure mit 5 Mol. Wasser ein calorisches Aequivalent. 
von 92,7, während das in der Lösung enthaltene Wasser 90 be- 
trägt, und das Molecül selbst 170 wiegt; mit anderen Worten, eine 
Lösung von 80 Gramm wasserfreier Schwefelsäure in 90 Gramm 
Wasser erfordert zur Erwärmung nur so viel Wärme wie 02,? 
Gramm Wasser. Für eine Säure mit 50 Mol. Wasser ist dss 
calorische Aequivalent eben gleich der Wassermenge 50 x I8=90ft 
Wird aber die Säure noch stärker verdünnt, so tritt das merk- 
würdige Phänomen ein, dass die Lösung ein geringeres 
calorisches Aequivalent besitzt, als der in ihr enthal- 
tenen Wassermenge entspricht. 

Die Zahlen der fünften Spalte, welche diese Differenzen zwisohMt 
dem caJorischen Aequivalent der Lösung und der in ihr eaä^ 
tenen Wassermenge ausdrücken, sind deshalb gewöhnlich anÜBBg^ 
positiv, bei stärkerer Verdünnung aber negativ. In einzeln«» 
Fällen, wie bei der Chlorwasserstoffsäuie und dem Kaliumhydniti 
sind die Zahlen schon von Anfang an negativ; z. B. die 10 Mol 
Wasser enthaltende Cblorwasserstofisäure bedarf nur eine 
10 Proc. geringere Wärmemenge zur Erwärmung als das in 
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I enthaltene Wasser. In anderen Fällen sind die Differenzen 
durchgängig positiv, aber doch in abnehmender Grösse 
■ bei stärkerem Verdünnungsgrade. Dieses Verhalten tritt hervor 
1 bei Lösungen von Körperu, die eine grössere Anzahl Wasserstoff- 
atome im Moleeül enthalten; so zeigt es sich deutlieh aus den 
I Zahlen für Weinsäure, Ammoniumhjdrat, salpetersaures Ammoniak 
I nnd essigsaures Natron. Die 50 Mol, Wasser enthaltenden Lösun- 
I gen dieser vier Verbindungen bedürfen bezugsweise 57, 34, 10 
I Süd 21 Wärmeeinheiten mehr als die in der Lösung enthaltene 
I Waasermenge (900 Gramm) zur gleichen Erwännuug. 

■ Dass die speeifisehe Wärme der wässrigen Lösun- 

^^^Ljn genauem Zusammenhang mit der Zusammen- 
^^^■Dg derselben steht, unterliegt keinem Zweifel, und es 
^^^W sich leicht empirische Formeln enttvickeln, die mit hin- 
^^^Hker Genau^keit die epecihsche Wärme einer Lösung als 
^^^■ba der darin enthaltenen Wassennenge und der specifi- 
^^^KWänne des gelösten Körpers ausdrücken. Solche Formeln 
^^^B.'aber nur wenig Interesse: denn es zeigt sich bei genauer 
^^^nichuug aller hierher gehörenden Phänomene, dass die spe* 
^^^M Wärme, das speeiflsche Grewicht und die Wärmetönung 
^^Hp Bildung der Lösung in innigem Zusammenhalte stehen 
^^^n specielle Werthe der allgemeinen Fonuelu hervorgehen 
^^^Bb, vrenn diese die Wahrheit einigermaassen ausdrückten. Es 
^^^Bhalb, die Formeln aus einer die Molecularverändenmgen um- 
^^^Ben Hypothese abzuleiten, und nur dann kann man erwarten, 
^^^B^ngültige Besultate zu erhalten; hier werde ich aber nui' 
^^^Beinige Beispiele zeigen, wie genau die Molecularwärme und 
^^^Huecularvblumen verknüpft sind. 

^^^^Ü8 den oben mitgetheilten Werthen des specifischen Ge- 
W wichtes wässrigor Lösungen geht übereinstimmend mit den älteren 
I Erfahrungen hervor, dass, wenn eine wässrige Lösung mit 
I Wsaaer gemischt wird, eine Contraction entsteht, oder 
I mit anderen Worten, das Volumen der gebildeten Flüssigkeit 
I gwidger ist als die Sunune der Volume der ursprünglichen Flüssig- 
I leiten, z. B. 270,7 Volume Natronlösung von der Znsammen- 
Iwtziuig NaOH -1- löHjO mit 15 Moleeülen oder 270 Volumen 
I Wasser gemischt, geben nicht 540,7, sondern 537,9 Volume. Aus 
Itneint'ii TTntersuchungen der specifischen Wärme geht hervor, dass. 
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wenn eine wässrige Lösung mit Wasser gemischt wird, 
eine Lösung entsteht, deren Molecularwärme geringer 
ist als die Summe der Molecularwärme der gemischten 
Flüssigkeiten, oder mit anderen "Worten: es bedarf die 
Mischung zur Erwärmung eine geringere "Wärmemenge 
als ihre Bestandtheile. Die genannte Natronlösung bedarf 
1. B. zur Erwärmung 272,7 Wärmeeinheiten; gemischt mit 270 
Gramm Wasser bedarf sie zur Erwärmung nicht 542,7, sondern 
nur 533 Wärmeeinheiten. Das Molecularvolum und die Mo- 
lecularwärme verdünnter Lösungen sind demnach stets 
geringer als die Summen der entsprechendeu Werthe der 
eoncentrirteren Lösung und der zur Verdünnung benntir 
ten Wassermenge; nur beim Ammoniumhjdrat sind die DiSe- 
renzen so klein, dass sie nicht entscheidend sind. 

Beim Mischen von Lösungen verschiedener Körper, 
wie Säuren und Alialien, tritt sowohl eine Aenderuug des Vo- 
lums als der Molecularwärme ein ; auch hier zeigt sich ein genauer 
Zusammenhang der Phänomene. Aus der oben gefundenen Mole- 
cularwärme und dem Molecularvolumen der Schwefel-, Salpeter uDi 
Chlorwasserstoffsäure, desNatrium-, Kahum- und Ammoniumhydrates 
und den aus diesen Körpern gebildeten neun Salzen zeigt sich deutM» 
die Art der Veränderung. Betrachten wir erst die Molecnlarwärmei 



I 



E 


Na 


E 


Am 


EOH+100H,0 
HCl + lOOHjO 


1781' 
1770 


1770- 
1770 


1833' 
1770 


Siunme 
KC1+201H,0 


3561 
3596 


3540 
8583 


3603 
3606 


Differenz 


+ 45 


+ 43 


+ 3 


KOH+100H,0 
NOjH+lOOHjO 


1781 
1794 


1770 
1794 


1833 
1794 


Summe 
EN0,+201H,O 


3575 
3611 


3564 
3593 


362! 
3624 


Differenz 


+ 36 


+ 29 


-^B 



Hoteenkrwärme und MolecolArvolDmen der L^isungea. 



B 


Na 


K Am 


2(R0H + 60H,-O) 
S0, + 100H,0 


1770" 
1797 


ms- 

1797 


ises- 

1797 


Summe 
K,80, + 201H,0 


3567 
3692 


3549 
3566 


3665 
3597 


Differenz 


+ 25 


+ 17 


-68 



In diesen Tafeln ist die Moleculanvänne der Sänrelösung zu 
derjenigen der AlkaliJösung addirt und mit der Moleeularwärme 
der resultirenden Flüssigkeit Ferglichen. Es zeigt sich dann, dass 
die bei der Neutralisation entstandene Lösung eine 
grössere Wärmemenge zu ihrer Erwärmoag erfurdert als 
die getrennten Lösungen, wenn ein Natrium- oder Ka- 
liumsalz die Lösungen bildet, dagegen eine geringere 
Wärmemenge, wenn die Basis Ämmoniunihydrat ist Bei 
ilen sohwefelsaoren Salzen ist die Vergrössemiig des calorischen 
iequiTslents bei den Kalium- und Natriumsalzen, so wie die Ver- 
ßniderung beim Ammoniumsalz sehr hestimmt; bei dem Chlor- 
ifflmeuium und dem Salpetersäuren Ammoniak siud die Zahlen 
» klein, etwa nur '/a pro Mille der Summe der subtrahirten Grössen, 
dsss der negative Charakter dieser Grössen nicht absolut bewiesen 
ist; da aber auch bei anderen Verdünnungsgraden diese Differen- 
zen sich negativ zeigen, so ist es wohl gerechtfertigt anzunehmen, 
dass sie wie bei dem entsprechenden schwefelsauren Salz negativ 
würden. 

Vergleichen wir jetzt die Molecularvolume derselben Lii- 
niDgen: 



R 


N. 


E 


Am 


EOH-i-lOOajO 
ECl+lOOHJO 


1796 
1818 


1805 
1818 


1841 
1818 


Summe 
RCH-201H2O 


3614 
3634 


3623 
3643 


3659 
3656 


Differenz 


+ 20 


+ 20 


-3 
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R 


Na 


E 


Am 


ROH+IOOH3O 

NOjH+lOOHjO 


1796 
1829 


1805 
1829 


1841 
1829 


Samme 
RNO, + 201HjO 


3625 
3645 


3634 
3656 


3670 
3664 


Differenz 


+ 20 


+ 22 


-6 


2(R0H+ 50HgO) 
SOj + IOOH2O 


1793 
1815 


1813 
1815 


1884 
1815 


Summe 
ßaS04+201HjO 


3608 
3633 


3628 
3654 


3699 
3627 


Differenz 


+ 25 


+ 26 


-27 



Aus diesen Zahlen geht hervor, dass bei der Neutralisation 
desKali-undNatronhydrats eineAusdehnung stattfindet, 
bei der Neutralisation des Ammoniaks dagegen eine Con- 
traction; es kann hier kein Zweifel über die Contraction, selbst 
bei der Neutralisation mit Chlorwasserstoflfeaure und Salpetersäure, 
sein, denn die Genauigkeit der Molecularvolume ist grosser als 
die der Molecularwärme. 

Die Uebereinstimmung der beiden Tafeln ist so überraschend 
und so deutlich, dass bezüglich des innigen Zusammenhan- 
ges der specifischen Wärme und des specifischen Ge- 
wichtes der wässrigen Lösungen durchaus kein Zweifel ob- 
walten kann. 



V. 

Nachtrag. 



Wie schon oben bemerkt, publicirte Herr Marignac nach 
dem Erscheinen dieser Abhandlung eine grosse Reihe von Unter- 
suchungen über specifische Wärme wässriger Lösungen (vergl. Arch. 
des Sciences phys. et nat., Nov. und Decbr. 1870 und Febr. 1876). 



Nachtrag. 

Die Resultate dieser Versuche, die nach einer, o^^en näher 
angegebenen, von der meinigen abweichenden Methode durchge- 
führt sind, stimmen im ÄUgemeinen sehr gut mit meinen Resul- 
aten überein. Einige Beispiele mögen dies näher erläutern, 

Für die Molecularwärme von Schwefelsäure bei verschiedenem 
Verd&nnungsgrade erhielten Herr Marignac und ich die folgenden 
Werthe. 



803+nH,0 


M.ils«a. 


Thamien 


SO, + 5H,0 




92,7 


lOHjO 


182,2 


182,0 


20H,0 


361,2 


361,2 


50H,0 


896,2 


900 


100 H,0 


1J94 


1797 


200H,0 


3592 


3595 



Die Uebereingtdmmung der Zahlen der beiden Reihen ist sehr 
befriedigend, da die Unterschiede nur 1 bis 2 pro Mille betragen. 
Eine ähnliche Uebereinstimmung zeigen die Versuche über die 
GhlorwasaerBtofääure. 



HCl + nH,0 


Marigöoe 


ThomsBQ 


Ha+ 10H,0 


162,9 


162,2 


2011,0 


338,0 


338,9 


50H,0 


874 


873 


100H,O 


1773 


1770 


200 H,0 


3572 


3561 



Die meisten der von Herrn Marignac gemachten Messungen 
Btimmen mit den meinigen in demselben Grade überein, nur beim 
Natriumsulfat und Natrimncarbonat findet eine grössere Differenz 
statt, deren Ursache nicht zu erkennen ist; spätere Untersuchun- 
gen werden wohl über diesen Puntt entscheiden. 

Herr Pfaundler benutzt als Grundlage bei seinen Untersuch- 
ui^en über die beim Mischen von Schwefelsäure mit Wasser ent- 
wickelt« Wärmemenge die von ihm gemessene specifische Wärme der 
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Saure SO3 + 120 Hg (vergl. Sitzb. d. t. Akad. der Wissensch. 
Bd. LXXI. Jan. 1875). Herr P. findet für die Säure eine sped- 
fische Wärme von 0,9676, nimmt aber fOr seine Berechnungen 
den Werth 0,966 an. Diese Werthe sind beide zu hoch. Das 
Moleculargewicht för SO3 + I2OH3O ist 2240; wird diese Zahl 
mit 0,966 multiplicirt, erhält man als Molecularwärme der fraglichen 
Säure 2163,8 (für den ersten Werth dagegen 2167,4). Wäre nun 
der Werth 0,966 genau, dann müsste die Molecularwärme grösser 
sein als diejenige, welche zur Erwärmung der 120 MoL Wasser 
nöthig ist, oder grösser als 2160 sein; nach Herrn Marignac und 
mir ist aber das entgegengesetzte der Fall für die Säure 
SO3 + 120 H2O, deren Molecularwärme zu 2154 (M.) und 2157 
(Th.) gefunden worden ist. Selbstverständlich werden die Resul- 
tate, welche auf diesem ungenauen Werthe beruhen, selbst ungenau. 



1 



Ueber den Einfluss der Temperatur auf die 
chemische Wärmetönung. 

(Ans d. Berichten d, Dentschen ehem. Ges. Berlin IS73. Seite 1330—1345.) 



Die ehemitäclie Wärmetönung ist bekanntlich keine constante 
Grösse; äe ist abhängig von der Temperatur, dem Aggregatzu- 
Btaade nnd den übrigen Umständen, unter welchen die Körper 
snf einander re^iren. 

In diesem Abschnitte werde ich nur den Einfluss der Tem- 
peratni auf die chemische Wärmetönung besprechen und zwar auf 
diejenige, welche die Reactionen aof nassem Wege begleitet. Die 
Uehizahl der thermochemischen Maassbestimmungen werden durch 
fieaction von wässrigen Lösungen ausgeführt, weil die Bestim- 
nmigen derselben sich so gewöhnlieh mit grösserer Gieuauigkeit, 
lls anf dem trockenen Wege ausfahren lassen. Die Eesul- 
fcte, welche erreicht werden, haben also nur Gültigkeit für die 
bestimmte Temperatur, bei welcher die Eeaction durchgeführt ist. 
Damit die Kesultate vergleichbar sein können, ist es nothwendig, 
fie TBrschiedenen Eeactionen bei derselben Temperatur durch- 
mfOfaren, und ich habe mich in meinen Tersuchen fast überall 
'Bner Temperatur tou 18 bis 20" C. bedient. Um die Wärme- 
Hnmig einer ßeaction für eine andere Temperatur zu berechnen, 
st ane Kenntniss der specifischen Wärme der reagirenden und 
nnütirenden Flüssigkeiten nothwendig, und der vorhergehende 
ilsebnitt über die speoifische Wärme wässriger Lösungen enthält 
"ir Fiele Fälle das nöthige Material zu einer solchen Berechnung. 
4 habe beispielsweise (S. 54-55) die Aeuderung der Neutra- 
^■tioaswänne mit der Temperatur bei der Bildai^ der Sulfate, 
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NitraK' uud CLJorverbinduD^en von Kabum- Xatrium und Animo- 
liium aus (kr «p'.'':ifLschen Wärme der entsprechenden Lösungen 
ht'jtichuftt Da die Aenderunoren theilweise zdemlich bedeutend 
sind und für verf^cyiiedene Salze in entgegengesetzter Richtung 
hUittlinden, schien es mir angemessen, diesen Einfluss der Tem- 
pc;ratur durch directe Xeutralisationsversuche bei rer- 
schiedenen Temperaturen zu controliren, zumal da diese 
directen Bestimmungen den Einfluss der Temperatur weit scharfer 
ftjstzusUJleu vermögen. 

Nach meinen Untersuchungen über die specifische Wärme 
niüsKten die Kali- und Natronsalze einerseits und die Ammoniak- 
Halzcj andererseits ein verschiedenes Verhalten zeigen; die Xeutra- 
ÜKationswäiTno niüsste bei höherer Temperatur für die erstge- 
nannten sich geringer, als bei niederer Temperatur zeigen; da- 
^eg(;n sollte bei den Ammoniaksalzen entweder keine Aenderung 
(•intrct(;n oder es sollte sich, wie für das Anmioniumsulfat, eine mit 
steigender Temperatur grössere Neutralisationswärme heraus- 
sUillen. Ich wählte deshalb die Bildung dieser Salze zur Prüfung 
der Theorie. 



Experimentelle Untersnelmiigen über die 

Nentralisation. 



Es wurden vier äquivalente Lösungen von Schwefelsäure, 
hiorwasserstoffsäure, Natron und Ammoniak, deren Zu- 
mmensetnmg genau den Formeln: 

803 + 20011,0 

HCl + 100 ILO 
NaOH + lOOH^io 
AmOH + 100^0 

itepraoh, dargestellt und dann durch Mischung von äquivalenten 

1 dieser Lösungen die Noutralisationswärme bei verschie- 

■mperaturen bestimmt Li der einen Versuchsreihe hatten 

Wa eine Temperatur von 9—10^, in der anderen war 
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i£e Temperatur etwa 25". Die Versuche wurden gesau mit den- 
«Dien Qnantitäten und mit demselben oben beschriebenen Appa- 
rate durchgeführt, so dass die hervortretenden Differenzen allein 
m der verschiedenen Temperatur entspringen konnten. In 
jedfim Versuche wurden J Moleeül Schwefelsäure und { Molecül 
leren Körper verwendet; die Mischung enthielt demnach 
(Jramm Wasser. 
der folgenden tabellarischen Zusammenstelhing der Be- 
igen bezeichnet: 
m Molecül Wasser; femer 

die Temperatur- der zu mischenden FIüssiglfeit«n, 
[t, + (i)/j die mittlere Temperatur derselben, 

t die Temperatur nach der Neutrahsation, 

S die dadurch hervortretende Temperaturerhöhung. 

! Die Neutralieationawärme des Natrinmaulfats. 





(Na'O'H'aq^* 


».SO'-.!™) 


Nr. 


109 1 110 


111 112 




9,195" 
9,055 


9,275" 
9,115 


24,470" 
24,456 


24,460" 
24,286 


3 


9,126 


9,196 


24,462 


24,372 


1. 

s 


13,545 
4,420- 


13,620 
4,426 


28,825 
4,363 


28,740 
4,368 




4,4 


22" 


4,3 


65» 



Ein Blick auf diese Zahlen zeigt gleich, dass die Neutralisa- 
lÜDDSWärme hier bei höherer Temperatur abuimmt. Der abao- 
Elote Werth der Aenderung lässt sich in folgender Weise berech- 
Die Zusammensetzung der Flüssigkeiten ist 

A XT ^ V ^ ( 2NaOH + 200H,O 
r der Neutrahsation j go^ + sOOH^O, 

Tnach der Neutralisation Na^ 80^ + 401 H^ 0. 

Die letztgenannte Flüssigkeit wird demnach durch die 
sationswärme um S° erwärmt Nennen wir das Ge- 
eutstandenen Lösung C, ihre speciflsche Wärme ;> 
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dann ist C»y das calorimetrische Aequivalent der Losung, 
d. h. dasjenige Gewicht Wasser, welches zu seiner Erwärmnng die- 
selhe Wärmemenge erfordert, wie die Lösung. Die Erwännung 
der Lösung um 8^ entspricht denmach einer Wärmemenge von 
C'Y'S Wärmeeinheiten. Das G^fäss, welches die Lösung enthalt^ 
wird aber auch erwärmt; sein calorimetrisches Aequivalent betragt 
8 Gramm, und da in jedem Versuche } Molecül Natriumsul&t 
gebildet wird, wird die zur Erwärmung des Galorimeters ver- 
wendete Wärme 8«8«(J^ betragen. 

Die ganze Wärmeentwicklung ist denmach: 

Das calorimetrische Aequivalent einer Lösung ist nach meinen 
oben besprochenen Versuchen gewöhnlich geringer, als das Gewicht 
des in der Lösung enthaltenen Wassers, für die Lösung Na^ 80^ + 
401 Ha beträgt es 7218 - 32 = 7186. Die Neutralisationswarme 
ist demnach (7186 + 64)<5<*, oder 

bei der Temperatur 9,16<* R = 32059«, 
bei der Temperatur 24,42<> R = 31646«. 

Wenn die Temperatur um 15,26^ steigt, nimmt dem- 
nach die Neutralisationswärme des Natriumsulfats um 
413° ab; es ist also die Aenderung für jeden Grad 



15,26 



= — 27,1« = y. 



b. Die Neutralisationswärme des Ammoniumsulfats. 





(N>H»aq«»^ , SO» • aq*») 


Nr. 


113 


114 115 1 116 


ta 

h 

ta + fb 
2 

d 


9,695" 
9,655 

9,675 

13,590 
3,915 

3,9 


9,740» 
9,720 

9,730 

13,655 
3,925 

20« 


25,075» 
25,735 

25,405 

29,470 
4,065 

4,0 


24,945» 
25,300 

25,122 

29,195 
4,073 

J 

69» 



L der getrennten Löaunger 



e Untersocliiuigeii über die NoutraliBation. 

Das Ammoniumsulfat zeigt ein entgegengesetztes Yerbaltea 
TO das Natriamsuifat , denn hier steigt die Neutralisa- 
lionswärme mit der Temperatur. 

Die iibsolnte Grösse der Wärmeentwicldung wird in derselben 
■ Vwevie oben berectmet Es ist die Zusammeiigetsung: 
( SO3 + 200HjO 

t2NH^OH + 200H3O, 
der Mischung .... Am^SO^ + 4OIH3O. 
Das calorimetiische Aeqnivalent dieser Lösung ist 18.401 — 
32 = 7196 = C.y. 

Es ist demnach die totale WärmeeEtwicklung: 
ß = (C. y + 64) a* = 7260 . d\ 
e Neutralisationswärme des Ammoninmsulfats ist also: 
L 9,70« R = 28459" 
25,26'* ß = 29541'; 
'flr einen Temperaturunterschied von 15,56° steigt dem- 
'sach die Neutralisationswärme des Ammoniumsulfats 
^2", d. h. für jeden Grad: 



Die Neatialisationswärme des Chlornatriuma. 



(NaOHaq''»,HCl-aq'* 



Nr. ] in 


118 


119 


120 


'. + '> 
s 


10,235" 
10,085 

10,160 
14,094 
3,934 


10,155« 
10,075 

10,115 
14,035 
3,920 


24,695" 
24,515 

24,605 
28,360 
3,755 


24,675" 
24,520 

24,597 
28,355 
3,758 




3,9 


27" 


3,7 


56° 



Somit wird auch hier, wie bei dem Natriumsulfat, die 
keutralisationswärme geringer bei steigender Tempe- 
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Büsetzung; ^^H 



Die resaltirende Flüssigkeit hat die Zusammensetzung: 
NaCl + 20ia,0, 

und deren calorimetrisohes Äequivalent ist 201 , 18 — 22 = 3596 i 
für das Calorimeter ist 4 x 8 Gramm zu berechnen, weil in jedeir»; 
Tersucbe J Molecül NaCI gebildet wird. Demnach wird die Neu— - 
tndisationswärme : 

R = (3596 + 32) d 
bei 10,14'' B = 14247" 
„ 24,60» Ä - 13627«. 
Die Aendernng der Neutralisationswärme für jeden GraiL 
beträgt: 

d. Die Neutralisationswärme des Chlorammonioms. 





(N«"-«i"',HCl»q~) 


Nr. 


lai 1 122 1 123 124 


1, 

S 
1. 

S 


9,925" 
9,285 

9,605 
18,055 
3,450 


9,830» 
9,385 

9,607 
13,050 
3,443 


24,995« 
24,970 

24,982 
28,435 
3,453 


24,790" 
24,900 

24,845 
28,308 
3,463 




3,t 


47" 


3,458" 



Die absolute Nentratisationswänne wird wie oben: 

Da die gebildete Flüssigkeit die Zusammensetzm^: 
NH,a + 20! H,0 
hat, uDd das caloiimetriscbe Äequivalent dieser Lösung nacli meinS' 
dttitea Abhandluiig 3606 beträgt, so wird die Neutralisa- 
tionswärme des Chlorammoniums: 



bei 9.60" 
„ 24.91" 



Ä = 



12540 

125S0, 




WärmetÖDUng v. d. speu, Wärme d. Flüasigkeiten. i 
NeutralJsationswänae für jedea Grad: 

Aus den besprochenen Versuchen resultirt demnach fd- 1 

gende Aendernng der Neutralisationswärme für jeden,'] 

Giad, um welchen die Temperatur der reagirenden. \ 

eiten steigt: 

für Nag SO, + 401 H^O ist 9^ = - 27'' 

„ AmaSOj + 401H30 „ y = + 69 

„ NaCl + 201 HjO „ ?> = - 43 

„ Äina + 201HjO „ 9,= + 2,6. 

Diese Werthe zeigen sowohl bezüglich der Grösse, als der Art 

I derAendernng einen bedeutenden Unterschied; wir werden gleich 

I gehen, dass die Verschiedenheit iü genauer Uebereinetimmung mit 

was specifisehen Wärme der angewandten und resultirendea 1 



Abhängigkeit der Warmetönuiig von der specifisehen ' 
Wanne der Flüaeigkeiten. 



Nennen wir das Gewicht der beiden P]üssigkeit«ii, die auf- I 

eänander reagiren, A und B und die specifisehen Wärmen dieser' j 

beiden wnd der nach der Mischung resulttrenden Lösung a, ß, y, \ 

dann ist das calorimetrische Aequivalent der drei Lösungen; 

A.tt = ga, 

B.ß~q„ 
[A + B), = ,.. 

Femer erinnern wir daran, dass, wenn das calorimetrische 
Aeqoivalent einer Flüssigkeit q ist, dann die Wärmemenge, welche ' 
nöüiig ist, um die Temperatur dieser Flüssigkeit von i auf rj 
zu erhöhen, durch die Formel: 



/?■" 



lieber den EinflaBs der Temperatur anf die ehem. 

bestimmt ist. Keagiren nun die beiden Lösungen bei der Tem- 
peratur t, dann behält die Mischung nach Abgabe der Neutrali- 
satiijnswärme Rt die Temperatm- t. Vm die gebildete Lösung anf 
die Temperatni- T zu erhöhen, ist eine Wärmezufuhr nöthig, 
gegeben durch die Formel: 

T 

Wenn aber die ursprünglichen Flüssigkeiten erst ■* 
T erwärmt werden und dann bei dieser Temperatur auf einaude:« 
reagiren, dann ist die Wärmezufuhr: 



f{ga+q,.)dt 



ron mSH 
einaudez 

[ie T^P 



und die Neutralisationswärme Rt, nach deren Abgabe die " 
peratur unverändert T wird. 

Da die Körper hei Anfang und Ende der beiden ReactJoneE; 
dieselben sind, so erhält man: 



-Rt+Jq,dt-^^{q^-\-qi)dt- 



- R, —J{q„ -T <]i — q^dt 



I 



Diese oft für ähnhche Fälle entwickelte Formel der Wäimft- 
theoiie giebt die Differenz der Neutralisationswäxme als abhän^^ 
von den calorimetrischen Aequivalenten, also auch von den specm. 
fischen Wärmen der drei Lösungen, und wenn diese bekannt sin3l 
lässt sich die Äenderung der Wärmeentwicklung berechnen. 

Die specifisebe Wärme ändert sich freilieh mit der Tempff- 
ratnr, und es wäre demnach zu einer genauen Berechnung notlx- 
wendig, diese Aendemng der specifischen Wärme zn kennen; abeJ 
wenn es sieh nur um kleinere Temperatnrdifferenzen handelt; 
kann man ohne merklichen Fehler die specifisebe Wärme utt*3 
demnach auch das ealorimetrische Aequivalent als unabhängig 
-in der Temperatur betrachten. 

Die Formel wird dadurch bedeutend vereinfacht, nämlioh: 
RT~Ri = {T~t) {qa + qt-q.), 
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mi man findet dann die fragliche Variation für jeden Grad durcli 
dieEormel 

Tu wollen nun die Werthe von rp nach dieser Formel berechnen, 
mdem wir für q die für die speciüsche Wärme der Lösungen 
getuudenen Werthe benutzen. Wir erludten alsdann für das 
Kitriumsulfat: 

^L ^ = 2NaOH + 200H,O . . 5.-3562 
^H B = SO, +200KjO . . j, =3596 



a + qi 
■_ii 



.7157 
= 7186 



J+B = N»,SO, + 401HjO 

if = —29. 
Die Grösse q^ ist hier durch Interpolation bestimmt, weil sie 
nicht direkt gemessen worden ist. Für die doppelte (Joneentration 
aller drei Lösungen resulürt (f = — 25, wie ich es S. 55 dar- 
gelt^ habe. 

1% das Ammoniumsulfat sind die Werthe; 
il = 2NHj.OH + 200H,O . . 5. = 3666 
JJ-SO, +200H,O . . 51 = 3596 



'l + ü-AinjSO, 



q. + tt 
+ 40ia,0 . . q, 
P = 5b + 56 



.7261 
.7196 



(-66. 



Bei der doppelten Coucentration der drei Lösungen wird die 
firtw f = 68, wie ich es 1. c. gezeigt habe. 

Für das Chlornatrium sind die Werthe die folgenden be- 
niita L c. mitgetheiltcn. 

/l = NaOH + 100H,0 . . ».= 1781 



fi = HCl +100E,0 
|:^+B = »aCl +201ff,0 



.1770 



5« + ?i 



.3551 



such haben wir 
^ = Am0H+100H,O 
S-HCl +100H,0 

J + B=AmCl +201E,O 



moniumcl 



5. + 5. - 3603 
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Vergleichen wir nun die Aenderung der Neutralisations- 
waxme, wie sie hier aus der specifischen Wärme der Losungen 
abgeleitet ist, mit den oben mitgetheilten Resultaten der directen 
Neutralisationsversuche. Wenn Rt und Rt die Neutralisations- 
wärme für die Temperaturen t und T bezeichnen, dann ist die 
Aenderung der Wärmetonung für jeden Grad, wie oben be- 
qnrochen, 

und es wird: 



NajS04 + 401HgO 

AmjSO^ + 4OIH3O 

NaCl + 201 HjO 

AmCl + 2OIH3O 



l 



betttmmt 



durch Neutralisation. 



-27«' 
+ 69 
-43 
+ 2,6 



tp bestimmt ans der 
speeifisohen W&rme. 



-29« 
+ 65 
-45 
- 3 



Die Uebereinstimmung in den Resultaten dieser beiden Ver- 
suchsreihen ist so gross, wie man es nur für derartige Bestimmungen 
erwarten kann. Es zeigt sich: 

1) dass die Neutralisationswärme des Natriumsulfats 
und des Chlornatriums kleiner wird bei höherer 
Temperatur; 

2) dass dagegen die Neutralisationswärme des Ammo- 
niumsulfats grösser wird bei höherer Temperatur; 

3) dass die Neutralisationswärme des Chlorammo- 
niums fast unabhängig von der Temperatur ist, 
und 

4) dass die Aenderung der Neutralisationswärme mit 
der Temperatur nur von der Differenz zwischen 
dem calorimetrischen Aequivalent der ursprüng- 
lichen Lösungen und der durch die Neutralisation 
entstandenen Lösung, d. h. von 5'a + $'&--$'c ab- 
hängig ist. 

Nimmt man an, dass die Aenderung der NeutraUsationswärme 
mit der Aenderung der Temperatur proportional sei, was zwischen 
nicht sehr weit von • einander liegenden Temperaturen wohl ohne 
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Iwaidereii Fehler der Fall sein mag, dann kann man die Neu- 
tnlioklJODawärme dieser vier Salze äus der Nentralisationswärme 
Iffl 0" duicii die Formel: 

ibleiten. In der folgenden Tafel änd die Resultate zusammeu- 
gsstellt, indem die Neutralisationswärme und die Äenderung {tp) 
fät gleiche Aequivaleiite berechnet ist, d. h. für Na^SO^ ond 



■ NajSO, +401IIsO 

AmjS0^ + 401HgO 
NajCl, +402HjO 
AmsCl, -f 402H,0 25030 + 

lii den Compt rend. 77, 104 hat Herr Favre einige Ver- 
äMte pubücirt, ans welchen hervorgeht, dass die Wärmetöuung 
liöi der Doppel-Zersetznng des Chlorbarinms mit 8al- 
fitea auf nassem Wege bei niederer Temperatur grösser ist, als 
^ höherer. Die Ursache dieses Phänomens ist eben die ohen 
l*sprochene. Nennen wir die calorimetrischen Aequivalente der 
liffipiüLgliehen Lösung ya und q^, diejenigen der resultirenden 
lud des gebUdeten Bariumsulfats qc und yj, dann ist die Aen- 
liernng der Wärmetonung mit der Temperatur nach den obigen 



7- = j,_i ^q. + qh~q,~- 9d- 

Berr Favre findet für die Versuche mit Natrium- und Ammo- 
cinmsulfat eine IMerenz von — 729 und —553° für etwa 11" 
I Teaiperaturunterschied oder für jeden Grad: 

^ = — 66° und 9i, = — 50°. 
Berechnet TTia.Ti ans meinen tfntersnchungen über die speci- 
I fische Wärme der Lösungen diese Werthe, dann resoltirt, indem 
1 für die specifische Wärme des Bariumsulfats die von Herrn 
igDault für Schwerspath bestimmte benutzt, 
re = — 60" und oi, = - 74°. 
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Wenn auch keine vollständige TJebereinstimmung stattfinde 
ist doch hinlänglich deutlich, dass diese Aendening ihre Eiikläiaa 
in der oben besprochenen Entwicklung findet. 



WärmetÖnnng bei der Lösung der Köriier in Wasee 



Die WärmetÖnung bei der Lösung eines Körpers i 
WaMser muss ebenfalls dem Emfluss der Temperatur unterworfi 
sein. Bezeichnen wir die Wärmetöming hei der Lösung mit > 
das calorimetrische Aequivalent eines Moleoüls des Körpers ir 
q und die Anzahl Molecüle Wasser, die für jedes Molecül i 
fraglichen Körpers zugegen sind, mit n, dann ist die Aenderui 
der "WärmetÖnung approximatiT: 

(f = j,_i = 18« + 5 - q„ 

indem y^ wie vorher das calorimetrische Aequivaleut der Lüsui 
bezeichnet. Es kann demnach die Wärmetönung b 
höherer Temperatur grösser oder geringer als bei ni 
derer sein, je nachdem (18n + g] grösser oder klein, 
als 5'c ist. Betrachten wir die verschiedenen Fälle etwas näh 
Die wasserfreien Salze lösen sich in Wasser entwed 
unter Wärmeentwicklung oder Wärmeabsorption. Es ist mir al 
nicht bekannt, dass für irgend eins der bis jetzt untersucht 
Salze das calorimetrische Aequivalent der Lösung grösser ist, i 
die Summe derjenigen des Wassers und des gelösten wasserfrei 
Salzes. Also wird für die wasserfreien Salze ^ positiv, und m 
gelangt zu dem Satze: 

Die Wärmetönung bei der Lösung wasserfrei 
Salze wächst mit der Temperatur. Wenn dasSa 
sich unter Wärmeabsorplion in Wasser löst, wi 
demnach die Absorption geringer bei höherer Tei 
peratur; ist dagegen die Lösung von einer Wärm 
entwicklung begleitet, dann' wird diese grfisi 
bei höherer Temperatur, ' 




Wärmet&inuig bei der Lösung der Kärper in Wasser. 

Die im Jahre 1873 von Herrn Winkelmann (Po^. Ann. 149, 
S. 1) pnblicirtm Versuche beetätigen den ersten Fall; es sind 
yeraiciie mit wasserfreien Salzen, die sich unter Wärmeabsorp- 
im lüfiten. 

Die wasserhaltigeu Salze lösen sieb ehenfalls in Wasser 
bald unter Absorption, bald unter Entwicklung von Wärme. Das 
cjlorimetrisclie Aequivalent der gebildeten Lösung kann aber bald 
kleiner, bald grösser als die Samme derjenigen der Componenten 
sein. Dies rührt daher, dass dem Wasser im kryatallisir- 
tenSalze eine geringere specifische Wärme entspricht, 
als wenn es als flüssiger Körper in die Lösung über- 
gegangen ist. 

Nehmen ivir einen concreten Fall. Einerseits wird wasser- 
fejffi Magnesiumsulfiit in 100 Mol. Wasser gelöst, andererseits 
bjätallisirtes Salz mit 7 Mol. Wasser in 93 Mol. Wasser gelöst, 
nnd in beiden Fällen resultirt demnach dieselbe Lösung; es wird 



für das wasserfreie Salz y = 18 • 100 + q — qc 
„ „ wasserhaltige Salz yi, = 18 • 93 + g, ~ q^ 

Nun ist nach Herrn Pape's Untersuchungen (Pogg. Ann. 120, 
& 381) das calorimetrische Aequivalent (das Product der apeci- 
iischen Wärme mit dem Moleculai^ewicht) für MgSO^ oder 
J = 27, dasjenige des M^SO^ + 7H3O oder 9, = 100 und nach 
meinen eitirten Untersuehungen das calorimetrische Aequivalent 
äa Lösung MgSO^ -f- lOOHgO oder 55=1761, woraus dann 



%t: 



ff, =1800+ 27-1761 =66 
y, = 1674 + 100 - 1761 = 13. 



Es nimmt also <p mit dem Wassergehalte des 
Salzes ab; aber in diesem Falle bleibt der Werth noch immer 
positiv. Da nun das erste Salz sich mit Wärmeentwicklung löst, so 
"ird diese mit der Temperatur um 66° für jeden Grad steigen; 
äi femer das letztgenannte Salz sich unter Wärmeabsorption löst,. 
M wird die Absorption bei höherer Temperatur um 13" pro Grad 
Möner. 

Der Werth von tf und cf, ändert sich aber auch mit 
deiConcentration der Lösung. AVenn anstatt 100 Mol. Wasser 
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nur 50 oder 20 Mol. b^utzt werden, wird qc = 874 und 357, 
und es resultirt dann: 



100 HjO 



9 «66 
9, = 13 



50H,0 



53 




20H,0 



30 
-23 



Die bei der Lösung des wasserhaltigen Salzes eintretende 
Wänneabsorption wird demnach bei steigender Temperatur ge- 
ringer, unverändert oder grösser, je nachdem 100, 50 oder 20 Mol. 
Wasser zugegen sind. Da nun sehr wenige wasserhaltige Salze 
und deren Lösungen bezüglich ihrer specifischen Wärme unter- 
sucht sind, so ist es schwierig, mehrere Beispiele aufzustellen, 
in welchen q) negativ wird. 

In der That hat aber Herr Favre 1. c. die Wärmetönung bei 
der Lösung von NagSO^ + lOHgO bei 8,70« gleich - 9715« und 
bei 19,85« gleich — 9984*' gefunden; es ist demnach: 

^ Xy — Z^ _ 9984 - 9715 -^ 

^■~ T-t ~ 19,85-8,70'" ^^^ 

und wahrscheinlich wird dasselbe der Fall sein für andere Salze 
mit einem grossen Wassergehalt. Jedenfalls durfte es zweifellos 
sein, dass: 

wenn ein Salz mit verschiedenem Wassergehalt 
gelöst wird, die Aenderung der Wärmetönung 
beim Lösen des Salzes im Wasser bei steigender 
Temperatur um so geringer wird, je grösser der 
Wassergehalt des Salzes ist, so dass die Aen- 
derung sogar negativ werden kann. 

Wenn andere feste Körper, Flüssigkeiten oder Gase 
in Wasser gelöst werden, ist die Wärmetönung in derselben Weise 
von der Temperatur abhängig; aber die Art der Aenderung bei 
steigender Temperatur ist bald positiv, bald negativ, je 
nachdem 

qa + qh> oder < qc. 

Der erste Fall gilt z. B. for das Schwefelsäurehydrat 



tSnimg bei der Lösung der Körper in Wasser. 

30,1^1 dessen Moleciilarwarme, welche mit dem calorimetiischen 
I lequifolente identisch ist, 33 beträgt. Es wird 

i Hr (SO'ff, nH'O): ?„ + ?* - ?c = % 
wenn n = 1 : 18 + 33 - 51 = 
n= 5 : 90 + 33-108=15 
71 = 50 : fiOO + 33 - 914 = 19 u. s. w., 

fin Worten: die Wärmeentwickelung beim Mischen 
n Sehwefelsäiirehydrat und Wasser steigt mit der 
Temperatur, und war um so stärker, je grösser die 
Vassermenge ist. 

Emen entgegengesetztes Verhalten zeigt die Weinsäure; ihre 
Molecularwärmc ist nach Herrn Kopp 43; das. calorimetrische 
I Aeqüiralent ihi-er Lösungen ist in meiner citirtcn Abhandlang ge- 
[ geben, es ist 



fa^(C'H''0^nH"0) 

wenn 71 = 10 

n = 50 



180 + 43-246= -23 
900 + 43 — 957= -14. 



Hier ist demnach die Äenderung der Wärmetönung negativ. 
I Dl nach Herrn Berthelot {Compt. rend. 77, p. 26) die Weinsäure 
I lieh mit Wärmeabsorption (— 3450=) in Wasser löst, muss die 
I Wärmeabsorption bei der Lösung der Weinsäure in 
I Waaser mit der Temperatur wachsen, 

Als Beispiele, in welchen gasförmige Körper reagiren, theile 

I ich ebenfalls zwei mit, nämhch die Absorption der Chlor- 

l nsserstoffsäure und des Ammoniakgases durch Wasser. 

Di die Molecularwänne für CIH nach Herrn Regnaalt 6,7 und 

\ fäi NH' 8.6 beträgt, erhalten wir mit Benutzung meiner Be- 

stjmmangen der specifischen Wärmen dieser Lösungen 



för (HCl, nH=0} 
wenn 7t = 10 



?o + 9i - ?. = 9=j 
180+7 - 162 = 25 
900+7 - 873 = 34 
1800 + 7 - 1770 = 37, 



■ die Wärmeentwicklung bei der Absorption yon 
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Chlorwasserstoff durch Wasser steigt mit der Temperatur, 
weil (p hier positiv ist. Dagegen haben wir 

für (NH^, nH^O) : ?a + ?& — 9c = % 
wenn w = 30 : 540 + 9 - 555 = - 6 
n = 100 : 1800 + 9 - 1815 = ^ 6, 
und da hier cp negativ ist, muss die Wärmeentwicklung bei 
der Absorption des Ammoniaks durch Wasser bei stei- 
gender Temperatur abnehmen. 



IV. 



WärmetönuDg beim Mischen von Alkohol und Wasser. 



Recht interessante Beziehungen zeigen die Mischungen von 
Alkohol und Wasser, deren specifische Wärme und übrige 
physikalische Eigenschaften von den Herren Dupr6 und Page 
(Pogg. Ann. Ergb. V. 221) untersucht sind. Die Angaben dieser Ver- 
fasser beziehen sich aUe auf die Gewichtseinheit von Mischungen 
mit bestimmtem Procentgehalt. Für unseren Zweck müssen dem- 
nach alle diese Angaben auf 1 Mol. Alkohol umgerechnet werden. 
In der folgenden Tabelle bezeichnet p den Procentgehalt einer 

Mischung, P= — — das Gewicht der Mischung, welches einem 

Mol. Alkohol (Cg Hg 0) entspricht, s die specifische Wärme, qc das 
calorimetrische Aequivalent der Mischung, d. h. s.P, femer 

?) = y« + !76 - ?c = i^- 46 + 27,8 - sP, 
da 46 das Moleculargewicht des Alkohols, 27,8 = qi, die Mole- 
cularwärme desselben ist und P— 46 = ^'a- 



p 


P 


S 


9. 


<P 


100 


46,00 


0,6043 


27,80« 


0,0« 


90 . 


51,11 


0,6576 


33,61 


- 0,7 


80 


57,50 


0,7169 


41,22 


- 1,9 


60 


76,67 


0,8433 


64,65 


- 6,2 


40 


115,00 


0,9680 


113,3 


14,5 


30 


153,33 


1,0260 


157,3 


22,5 


20 


230,00 


1,0436 


240,0 


-28,2 


10 


460,00 


1,0358 


476,4 


34,6 



WännetSnniig beim Misoben 



1 Alkohol und Wasser. 
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EbeQso wie olien ist (f der Ausdruck für die Äendening, 
welche die Wärm eent Wicklung beim Mischen von Alkohol und 
Wasser erleidet, wenn die Temperatui- des Versuches um einen Grad 
erhöht wird. Wenn z. E. 1 Mol. Alkohol (46 Gramm) mit soviel 
Wasser gemischt wird, dass das Gewicht der Mischung 460 Gramm 

I beträgt, wodurch ein lüprocentiger Alkohol entsteht, dann wird 
die Wärmeentwieklmig um 34,6° geringer für jeden Grad, um 
welchen die Flüssigkeiten vor dem Mischen erwärmt worden war. 
Die Wärmeentwicklung bei etwa 17" ist von den Herren 
Duprö und Pape für 5 Gramm der entstandenen Mischung be- 
stimmt; berechnen wir sie für das Moleeül des Alkohols, so erhalten 

I wir die Werthe der nächsten Tabelle. Es ist p der Procentgehalt der 
Mischnng, a die Wassermenge, welche einem Moleeül Alkohol 
zugesetzt werden muss, um den Procentgehalt p zu geben, 
R die entsprechende Wärmeentwicklung. 
Wärmeentwicklung beim Mischen yon 1 Mol. Alkohol (46 Gramm) 

Enut a Gn 
Die Herren Verfasser machen auf eine eigenthümliche Relation 
zwischen der Wärmeentwicklung (r) für 5 GrammMisehung, der 
gefundenen spec. Wärme {s) uud der berechueten mittleren spec. 
Wärme [«,) aufmerksam, indem angenähert: 

' - '■ + aib ""■ 

Berechuen wir diese Relation für das 1 Molecül Alkohol ent- 
haltende Gewicht der Mischungen, wobei 

a + 27,80 la + Ib 



p 


• 


B 


M 

a 


90 


5,11 


78,7 


15,4 


80 


11,60 


143,6 


12,4 


60 


30,67 


418,0 


13,6 


40 


69,00 


1032 


16,0 


30 


107,00 


1471 


13,7 


20 


184,00 


2022 


11,0 


10 


414,00 


2465 


6,0 



1-48 



i- 46 
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R= —^ r, 

dann ergiebt sich die Beziehung: 

s = . .^ + 



flf + 46 ' (flt + 46) . 341,1 

B 



s{a + 46) =^qc = qa + qb + 



oder: 



qa + qb-qc — (p— — 



68,2 



68,2' 



d. h. die Aenderung in der Wärmeentwicklung mit der 
Temperatur beim Mischen von Alkohol und Wasser ist 
proportional der beobachteten Wärmeentwicklung. Du 
nun die Aenderung negativ ist, müsste die Wärme- 
tönung beim Mischen von Alkohol und Wasser bei einer 
die Temperatur der besprochenen Versuche um 68,2^ 
übersteigenden Temperatur Null werden. 

Die Zahl 68,2 drückt aber annähernd die Diflferenz zwischen 
dem Siedepunkte der Alkoholmischungen und der Temperatur, 
bei welcher die Wärmeentwicklung der respectiven Mischungen 
untersucht ist, aus, was zu dem Schlüsse führt, dass bei dem 
Siedepunkte der Alkoholmischung sich die Bestand- 
theile ohne Wärmetönung trennen. Nennen wir den Siede- 
punkt T, die Temperatur, bei welcher die Wärmeentwicklung be- 
stimmt ist, t, dann sollte die Wärmetönung beim Siedepunkt 
näherungsweise: 

RT=-Bt + (p{T--t) (1) 

sein. In der folgenden Tabelle ist die Wärmetönung bei dem Siede- 
punkte nach dieser Formel berechnet. Gleichzeitig enthält die Ta- 
belle die Werthe der Wärmetönung, wie sie nach der oben ent- 
wickelten Formel: 

R= -68,2y (2) 

sich berechnet, vergüchen mit den von den Herren Duprö und 
Pape direct bestimmten Werthen. 




innng beim Mischen von AJliobol nod Wasser. 



p 


T 


t 


(T-l) 


f 


(.(!■-<) 


E, Ä, 


K 


M,-B- 


90 


78,0" 


18,1" 


59,9" 


- 0,7 


- 42 


79 +37 


48 


+ 31 


»0 


7»,8 


17,4 


61,4 


- 1,9 


- 117 


143 


+ 26 


130 


+ 13 


80 


80,5 


17,3 


63,2 


- 6,2 


- 392 


418 


+ 26 


422 


- 4 


40 


82,5 


17,4 


65,1 


-14,5 


- 943 


1032 


+89 986 + 40 


30 


84,0 


17,3 


66,7 


-22,2 


-1481 


1471 


-10' 1514 - 43 


20 


86,5 


16,1 


70,4 


-28,2 


- 1985 i 2022 


+ 37 1 1918 -104 


10 


91,0 


17,3 


73,7 


-34,6 


-2550 


2455 


-95 


2353 


-102 



Die Spalte Rt enthält demnach die nach Formel (1) be- 
rechnete Wärmetflnung, welche resultiren würde, wenn Alkohol 
und Wasser beim Siedepunkte der entstehenden Mischung gemischt 
würden. Die Zahlen sind sehr klein. Bedenkt mau, dass die 
Formel jedenfaUs approximativ ist, indem die specifische Wärme 
mit der Temperatur wächst, und demnach <f, negativ grössex wird, 
so kann man kaum daran zweifeln, dass die Wärmeentwicklung 
beim Siedepunkt fast verschwindet. Die Werthe R' sind nach der 
Formel (2) berechnet, welche sich aus der von den Herren DuprÄ 
and Pape gegebenen Formel * ^ s, + ^ ableitet. Die letzte 
Spalte zeigt, dass die Abweichungen von den durch den Versuch 
gefundenen Zahlen nicht sehr gross sind, doch immerhin grösser 
als im ersten Falle. 

Die Resultate der Herren Dupre und Pape bezüglich der 
Wärmeentwicklung der Alkoholmischungen sind femer nicht 
absolut genau. Es geht dies deutlich aus den in der 
Yorltezten Tabelle berechneten Qnotienten — hervor, d, h. die 
mittlere Wärmemenge, welche sie für 1 Molecül Alkohol beim 
Mischen mit a Gramm Wasser gefunden haben. Dieser Quotient 
muss, wenn die Versuche genau sind, regelmässig sich mit a 
ändern; dass dieses nicht der Fall ist, zeigt ein Blick auf die 
Tabelle, und die Wirkui^ der Unregelmässigkeit zeigt sich auch 
in der letzten Tabelle. 

Die von Herrn Schuller (Pogg. Ann. Ergb. V, 139) pubh- 
eirten specifischen Wärmen der Alkoholmischungen scheinen eine 
etwiB grössere Genauigkeit als die oben besprochenen zu besitzen, 
da bei der Anwendung derselben alle Differenzen zwischen 
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Formel und Versuch geringer werden und grössere Regelmässig- 
keiten zeigen. Soviel geht aber deutlich aus den bisherigen Ent- 
wicklungen hervor, 

dass beim Siedepunkte der Alkoholmisehuagen oder 
unweit desselben sieh die Bestandtheile der Mi- 
schung ohne WärmetÖnung trennen, und dass 
demnach auch das Mischen von Alkohol und Wassei 
hei dem Siedepunkte der entstehenden Mischung 
ohne WärmetÖnuug geschieht 
Da der Siedepunkt sich mit dem Druck ändert, so ist wohl das 
Zusammenfallen der besprochenen Temperatur mit dem normalai 
Siedepunkte ein zußlliges. Möglicherweise wird eine fernere TTn- 
tersnehung zeigen, dass die beiden Flüssigkeiten, bei ihren respee- 
tiven Siedepunkten gemischt, eine Temperatur erlangen, weld» 
dem Siedepunkt der Mischung gleich ist, aber es fehlen bis jaW 
noch zur Entscheidung Versuche über die speciflsohe WänM 
dieser Flüssigkeiten bei 



V. 

Historische Notizen. 

Nach der Veröflentlichnng der vorstehenden Abhandlung ersoliH! 
nen mehrere Reclamationeu. Zunähst meinte Herr Favre {Bnl. B 
chim. "21, p. 487), ich habe seine in derselben Richtung angestellt 
Versuche nicht erwähnt; es ist dieses aber ein Iirthum, deim i 
oben S. 69 und 72 hatte ich seine Versuche besprochen. Bi 
Herr Favre seine Beobachtungen nicht zu deuten vermochte, geK 
aus dem Schlüsse seiner Abhandlung hervor: „Comment ej^Uqi 
cette influence si notable de la temperature lorsqu'on pr6a[nt| 
les sulfetes par les chlorures de barjum, bien que la chaleni 
dissolution des sulfatea ä 8 degr^s et ä 25 degres diff^re peu, rf 
bleu qu'il soit probable qu'U en est de m@me poui la chaleurdfl 
dissolution des chloruies? C'est un point qni reste k eianufler,' 
Die Erklärung dieser Phänomene war aber gerade der Zwe(S 
meiner Arbeit. 

Femer machten die Herren A. Naumann und M. PfaundUi 
Prioritätsansprüche bezüglich der von mir benutzten Formel ge^- ' 



HiBtoiische NotiKen. 
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tend; eraterer für Herrn Bert helot, letzterer flr sich selbst. Nun 
hatte ich aber selbst gar keine solchen Ansprüche gemacht; denn 
die Formel enthält nur den zweiten Grundaata der mechauischen 
Wärmetheorie in etwas geänderter Form, wie es die s])ecielle 
Anwendung fordert. Dagegen habe ich das Hauptgewicht darauf 
gelegt, dass meine Arbeit die erste war, in welcher die 
UebereinstimmuDg zwischen Theorie und Erfahrung dar- 
gelegt wurde. 

Herr Bertbelot erkannte die theoretische Abhängigkeit der 
Wännetönung von der Temperatur, bezweifelte aber im hohen 
Grrade, dass eine solche Abhängigkeit praktisch nachweisbar wäre. 
In Ann. de chim. et de phys. (4) 29, p. 455 —458 berechnete, d. h. 
citirte Herr Berthelot aus meinen Messungen der specifischen 
Wärme, wie oben S. 54 u. f., die Aendening der Neutrahsationswärme 
mit der Temperatur, kommt aber zu folgendem Schlüsse: „Les 
vailations calculees pour im tel Intervalle me paraissent surpasser 
de beaucoupla realite; en effet, elies sont notablement plus fortes 
qne les variations observees dans les anciennes experiencea de 
Graham"; femer „dans mes propres expöriences, j'ai eu occasion 
de determiner certaines chaleurs de neutralisation ä + 9" et ä 
-[-18"; les diffÖrences entre les deus mesures out ete tcouv^es 
bleu plus petitea . . ., et ai faibles meme que je n'oserais les ga- 
rantir," Femer: „Ü suffirait donc d'admettre une erreur d'un 
eenü&me sur chacune des trois chaleurs specifiques c-orrespondantea 
poor faire disparaltre l'anomalie. En un mot, j'attribue la Varia- 
tion indiqu^e par le calcul aux erreurs commises par M. Thom- 
sen", oder mit anderen Worten, da meine experimentellen Re- 
sultate nicht mit den Hypothesen Herrn Berthelot's überein- 
stinunen, so sind meine Versuche ungenau! Schliesslich: „Enresum^, 
la Variation avec la temperature des chaleurs de neutralisation 
relatives aux sels alcalina est tr&s faible et ne peut pas 8tre cal- 
colee avec certitude, d'apres les chaleurs specifiques actuellement 
connues." 

Nach dem Erscheinen meiner Abhandlung, die in vollem 
Maasse die unbegründeten Zweifel Berthelot's widerlegt haben 
mag, wurde Herr Berthelot ein sehr eifriger Bearbeiter der vor- 
liegenden Frage — freilich nicht auf experimentellem Wege. 
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VI. 

Terßnche über die Verdünnniigswärme wäseriger' 
Lösungen bei Terschiedener Temperatur. 

Die oben mitgetheilten Versuche bezüglicli der Äenderaog 
der Neutralisationswärme mit der Temperatur sind nur einige 
Beispiele einer grossen Reihe Ton derartigen Versuchen, die ict 
im Winter 1873—74 au^eführt habe, deren Resultate aber bis 
jetzt nicht veröffentlicht worden sind. Dieselben wurden in der 
Weise durchgeführt, dass die Wärmetönung der fraglichen Keao j 
tionen mit denselben Apparaten und denselben Flüssigkeiten so- 
wohl bei einer Lufttemperatur von etwa 7—8°, als auch bei 24 
bis 25" gemessen wurde. 

Die erste Gruppe von Versuchen umfasst Untersuchungen 
über die Wärmemenge bei der Verdünnung von Flüssigkeiten 
mit einer ihrem Wassergehalte gleichen Wassermenge. Der obere 
Behälter des Mjschurigscalorimetera enthielt 450 Gramm Wasaer, 
der untere ein Gewicht der Lösung, welches 450 Gramm Wasser 
entspricht. Die Untersuchungen umfassen Sehwefelsänrei 
Chlorwasserstoffsäure, Natronhydrat, Natriumsulfat und 
Natriumehlorid. Jeder dieser Körper wurde in Lösimgen Ton 
drei verschiedenen Verdünnungsgraden untersucht; die Wasffl> 
menge der Lösung war nämlich für 1 Molecül EgSO,, oder MB 
äquivalente Menge der anderen Körper, 50, 100 oder 200 Mole- 
cüle H3O. 

Die Berechnung der Versuche geschieht nach der Formel; 

_H = -^ = {;, _ ti) 458 + {t^ - t^) 450, 

in der 4 und tt die Temperatur der Flüssigkeiten in den beidenöe- 
iässen A und B bezeichnen, t^ diejenige der entstandenen Mischnü^ 
r die Wärmetönui^ des Versuches, s den Bmchtheil des der Bs* 
actionsformel entsprechenden Gewichts, welches für jeden Versneh 
benutzt wurde, und folglich — die Wärmetöuung für diejett^ 
Menge, welche durch die Reactionsformel ausgedrückt wird. I** 
den Tafeln bedeutet aq 1 Moleeül H^O. Ich werde nun die 
zelnen Beobachtungen folgen lassen. 



•.üb.dieVerdüunting-BwännewäBBr.Lijsiing^nb.vfirfioh.Temperatnr 





1. Schwefelsänrelösniig ond Wasser. 






(H'S0'aq",a4") 


'-7, 


Nr. 


125 126 1 12T 


128 1 129 


130 


h 


8,145» 8,110" 8,175« 
7,875 7,840 '. 7,833 
8,065 8,028 8,065 
51,2" 49,1» ! 47,6" 


25,095" 
25,150 
25,235 
107- 


25,155 
25,185 
25,280 
100" 


25,116" 
25,220 
26,280 
102- 


■ 




B, - 206- 





■ 

I Da die Wassermenge der Schwefelsäurelösuug hier 50 Mole- 

I cüle oder 900 Gramm beträgt, so wird s = Vu ^^'^'^ ^^ f*"^ jeden 
Terauch benutzte Quantum der Lösung soll 450 Gramm Wasser 
enthalten, nämlicU eliensoriel wie der Behälter A. 

Die erste Gruppe giebt eine "Wärmetfluung von 99= bei der 
mittleren Temperatur von 8,05", die letzte Gruppe dagegen 206' 
bei der Temperatur von 25,26". Die Wärmeentwicklung steigt 
demnach 107'^ für 17,2" oder 6,2° für jeden Grad. Wenn man 
diese Steigung der Temperatur proportional annimmt, wird Ä, oder 
die Wännet-öiiung bei der Temperatur (: 
fij = 50" + 6,2 1, 
indem 50° die Wärmetönung bei 0" sein würde. 



(H'SO^.aq'o^aq'") 



Nr. 


131 


132 


133 


1.34 1 13fi 


18B 


t 


8,135" 
8,075 
8,150 
41,1" 


7,875" 
8,100 

: 8,025 
33,6" 

Ji = 150" 


7,875" 
8,090 
8,025 
38,1" 


24,935"! 24,850" 
26,205 25,020 
25,145 j 25,000 

67' ! äS- 


24,845" 

24,985 

24,980 

58= 


■ 


M, - 244" 





Bg3 diesem Terdünnungsgrade ändert sich demnach die 
"WärmetÖunng um 94" für eine Temperaturerhöhung von 17"; und 
es ist also: 

Ä, = 106'^ + 5,5 (. 
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Für den dritten Verdüntiniigsgi-ad erhielt ich die folgenden 
Werthe. 



1 (H'SO'. „••",«,•••) 


•-■/. 


Nr. 137 1 138 


139 1 140 1 141 


143 


t. 
It 
t. 


7,846" 7,895" 
8,135 8,150 
8,025 ■ 8,060 
SO.e- , 24,4- 


7,626" 
8,150 
7,926 
30,4- 


24,850" 24,885" 
24,945 24,900 
24,940 24,936 
38,7« 1 38,7' 

B, = 324' 

Äniing um 96" für 
1 die Formel; 

+ 5,7( 


24,880" 
24,825 
24,900 
44,0' 


' B = 228" 

Eier ändert sich die Wanne 
peraturdifferenz von 16,9"; woduie 

St = 183" 


eine Tem- 

4 



resuitireii wird, und es zeigt sich dann, dass bei diesen 3 Ver- 
dünnung^radeu der Sehwefelsäurelösung die Wärmetöuimg bei 
der Yerdümmng der Lösungen mit der der Lösung gleicheii 
Wassermeuge sich annähernd gleich stark mit der Temperate 
ändert, und zwar mit der Temperatur wächst. 

3. ChlorwasserstofFlösDug nnd Wasser. 







(H>a<..ii»,iiq») 




Nr, 


143 


,44 


145 


146 


1. 

u 

t. 

r 


7,255" 
7,280 
7,460 
175' 


7.280" 
7,300 
7,495 
196- 


24,840" 
25,076 
25,220 
238- 


24,740« 
25,000 
25,146 
249" 




B~ 


371' 


Ä,= 487' 



Die Wärmetönung wächst demnach um 116" für eine Tem 
peratursteigeiTing von 11,1" und entspricht die Wärmetönouj 
der Formel: 

St = 3220 ^ 6 6 ,_ 
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(H'Cl'aq"'°,Bq"°) 



u 


7,285» 


7,295» 


25,136»! 25,200» 


25,215« 


h 


7,500 


7,495 


25,030 25,025 


25,055 


1. 


7,430 


7,435 


25,155 25,200 


25,215 


' 


33,7' 


35,5- 


67' 1 SO- 


73' 




S = 


138' 


ii, = 293' 





Die WännetÄnimg wächst hier um 155" für 17,76" Tempe- 
[ raturerhöhiing; daraus folgt die Formel: 



{H»CI''aci"%aq=") 



J=J5LJ= 



7,285» 
7,450 
7,375 



B = 



25,250' 
25,000 
25,155 



25,425»! 25,400» 
25,015 i 25,015 
25,250 I 25,240 



= 235' 



Für 17,8» wächst die Wärmetönung um 183°, was zur Formel 
Ä, = - 22- + 10,2 ( 
führt. Wie bei der Schwefelsäure bemerkt man auch bei der 
ChlorwasserslölMure, dass die Wärmetönaug bei der Verdünnung 
der Losungen ndt der Temperatur wächst. 

3. NatronlösDng und Wasser. 







<Na'0«H'aq'°,aq") 


.-■/, 


Nr. 


157 


158 


159 


160 


h 
t. 

r 


7,500» 
7,380 
7,145 
-267- 


7,500» 
7,385 
7,150 
-265' 


25,005» 
24,885 
24,855 
-81- 


25,055» 
24,930 
24,900 
-83- 




ü=- 


-532- 


B,= 


-164- 
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Die Wärmetönung ist hier negativ, wächst aber wie in dei 
vorhergehenden Beispielen mit der Temperatur und zwar ur 
368« für 17,7 Grad; daher die Formel; 

Ä^ = - 687*^ + 21 1. 







(Na»0»H»aq"<>,aqw«) 


*=V4 


Nr. 


161 


162 


163 


164 


ta 
tl, 

tc 

r 


7,505« 

7,165 

7,220 

-103« 


7,505» 

7,175 

7,225 

-103« 


25,110» 
24,645 
24,845 
27« 


25,155» 

25,045 

25,065 

-31« 




R=- 


-412« 


Ä, = - 116« 



Diese Werthe giebt die Formel 

Bt=^ -540° + 17^ 
wieder, indem die Wärmetönung für 17,7^ um 296° wächst. 







(Na»0»H'aq>»«,aq"«) 


«=V8 


Nr. 


165 


166 


167 


168 


ta 

h 

tc 

r 


7,540« 
7,260 
7,360 
-35« 

V 


7,560» 
7,335 
7,405 
-37« 

J 

-288« 


25,185« 

25,055 

25,120 

+ 1« 


25,225» 
25,212 
25,215 
3« 

J 




R= - 


Ä,= 


16« 



In diesen Versuchen steigt die Wärmetönung um 272° fü 
17,8^. Hieraus folgt die Formel: 

Rt=: - 396« + 15 1 

4:. Natriumsulfatlösang nnd Wasser. 





(Na'SO''aqi",aq"») a = 'U 


Nr. 169 


170 


171 


172 


ta 

ib 

tc 

r 


8,280« 
7,800 
7,850 
171« 


8,285» 
7,800 
7,855 
168« 


25,260« 

24,985 

25,030 

-82,8« 


25,210« 
24,925 
24,980 
-78,3« 


R = 678« 

1 


Ä= - 


-322« 



Vers. üb. die Yerdünnnngs wärme wässr. LösuDgen b. versch. Temperatur. 8 5 

Aus der Zunahme der Wärmetönung um 356« für 17,P folgt 

die Formel: 

Ä^ = - 845 + 21 1. 





(Na'SO^aq^^aq»»«) 




Nr. 


173 


174 


175 


176 


177 


178 


h 

tc 

r 


8,460« 

7,960 

8,155 

48« 


8,275« 
7,920 
8,028 
-62« 


8,275« 
7,928 
8,040 
54« 


25,275« 
24,970 
25,100 
18« 


25,315« 
24,970 
25,125 
14« 


25,330» 

24,882 

25,090 

13« 




1 


2- 43' 


r« 


R 


, = - 12( 


)Ö 



Die Zunahme der Wärmetönung um 317® für 17^ fuhrt zur 

Formel: 

J?^ = _ 593*^ + 19 1. 





(Na' S0< aq"» , aq"») » = Vi » 


Nr. 


179 


180 


181 


182 


183 


184 


ta 
tt 
tc 

r 


8,320« 
8,085 
8,185 
14« 

V 


8,375» 
8,120 
8,225 
-19« 


8,355« 
8,120 
8,220 
-15« 

J 


25,380« 

25,085 

25,233 

+2« 


25,185« 

25,045 

25,115 




25,305» 

25,020 

25,165 

+4« 




ü 


l- - 256 


;« 


j 


B, = + 3S 


i 



Die Zunahme der Wärmetönung um 288° für 1 7® führt zur 



Formel: 



Bt^ — 396« + 17 1 
5. Natrinmchloridlösnng und Wasser. 





(Na«Cl«aq'«' , aq»»») « = V* 


Nr. 


185 


186 


187 


188 


189 


ta 

tb 

tc 

r 


7,225» 
6,990 
6,995 
-101« 


7,120» 
7,028 
6,960 
-103« 


24,830» 

24,712 

24,725 

-41« 


24,785» 
24,725 
24,700 
49,5« 


24,808« 

24,700 

24,700 

-49« 




1 R- 408« 


I 


}, = - 181 


S« 



Ueber den Erafluea der Temperatut auf dia cbem. Wärmetönang.n 

Die Zunahme der Wärmetüuiiug um 222° für 17,7" fuhrt 
zur Formel: 

ff,= - 495" + 12,5 ( 



(Na'CFaq^"" , aq'°°) 



Nr. 


190 


191 


19a 


193 191 


195 




7,115"^ 
7,110 
7.080 
-29- 


7,155° 
7,115 
7,095 
-36' 


7,130" 
7,150 
7,110 
-27- 


24,795" 1 25,085" 
24,675 \ 24,745 
24,730 1 24,905 

-4» ; —7" 


24,990" 

24,716 

24,845 

-6> 




l 


= - 24. 


■ 


R, - 43" 





Die Zunahme der Wärmetönung um 202'' für 17,7" führt 
zur Jormel: ' 

Ä,= -332"+ 12 C. 

Für einige andere Verdünnungsgrade hatte ich die Wärme- 
tönung bei etwa 25" gemessen, die Wärmetönung bei niederer 
Temperatur wurde aber nicht gemessen, weil die Witterung ach 
plötzlieh änderte, wodurch die Lufttemperatur erhöht wurde. Für 
die Reaotion (NaäCPaq''+i,at|,''} fand ich hei etwa 25", 
= 25, 50, 100, 200, 400, 

B, = ~ 408% - 331, - 186, - 43, + 6. 
Die Werthe für n gleich 100 und 200 sind den oben niit> 
getheilten Versuchen entlehnt. 

ß. £!emiSGhte Salzlösangen und Wasser. 





(Na'SO^H*CF^q''^aq■^") s = Va 


Nr. 


198 1 197 


198 199 


1, 
1, 

ie Aende 


7,775" 8,065" 

7,020 ! 7,060 

7,375 7,540 

-15» -16' 

ü - - 93- 

nmg entspricht der 

Ä, = - 205» 


24,595" 

24,380 

24,520 

+28" 

S,= 

ronnel; 

+ 15,5i 


24,800" 
24,600 
24,735 
+30- 
f 174= 



ir.LBaniigenb.Teräoh. Temperatur. ST 





(Na'SO'.HTCl'aq 


»«,aq"°l 


.= .'„ 


(Na'Cl'.S( 


'H'aq'"«,aq'°") 


Ni. 


200 ! 201 


202 


203 


204 


205 


t, 

T 


S,175» : 7,850 

7,255 7,285 

7,715 1 7,570 

4" 4= 


24,255" 
24,340 
24,320 

zr' 


24,305» 

24,355 

24,360 

27- 

288- 


24,710« 

24,950 

24,855 

23" 


24,725» 

24,915 

24,850 

27" 


■ 


B = 48' 


R,- 


300" 



rDie Aeodenmg entspricht der Formel: 
Ä, = - 62" + 14,5 1. 
Die Versache Nr. 202—3 und 204^5 zeigen, dass die bei- 
den benutzten Flüssigkeiten identisch sind, obgleich auf 
verschiedene Weise dargestellt; erstere ist nämlich durch Mischung 
einer Lösung von Natriomsulfat mit einer Lösung von Chlor- 
wasserstoff erhalten, letztere d^egeu aus Chlomatriumlösuug und 
Schwefelsäure in denselben Verhältnissen; nach der Theorie müssen 
sie identisch sein, und die gleiehgrosse Verdünnungswärme be- 
stätigt diese Annahme. 

7. Tabellarische Znsammenstellang der Kesnltate. 

Die folgende Tabelle enthält die Resultate dieser Unter- 
snehimg; nämlich die Wärmetönui^ bei der Verdünnung einer Lö- 
sung mit dem der Lösung gleichen Wassergehalt; dieselbe ist aus 
zwei Grössen zusammengesetzt, aus derjenigen bei Null-Grad und 
aus der Äendemng mit der Temperatur. 



Beaction 


» 


Wärmetönnng bei (° 




60 


60'+ 6,2 ( 


(H>SO'.aq',aq-) 


100 


106 + 5,51 




200 


183 + 5,7/ 




50 


322 + 6,6 ( 


(H'CP.aq'+Vaq") | 


100 


74 + 8,7 ( 




200 


- 22 + 10,2 1 




50 


-687 +21( 


(Na'0'H'.aq",aq') 


100 


-540 +17( 




200 


- 396 + 15 ( 
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Eeaction 



n 



Wärmetönung bei t^ 



(Na2S0*.aq°+Saq°) 



(Na2CRaq°+i,aq°) 
(Na^SO^H^CRaq^aq^) 

(Na^CRH^SO^aq^^aq») 



50 
100 
200 

50 
100 

150 
300 

300 



-845 +21t 

-593 +19^ 

-396 + 17^ 

--495 + 12,5 t 

-332 + 12^ 

-205 + 15,5^ 

►- 62 + 14,5^ 



Ein Blick auf die in der letzten Golumne enthaltenen Zahlen 
fuhrt ganz von selbst zu dem allgemeinen Satze: 

Unabhängig von der Art der Wärmetönung, welche 
beim Verdünnen einer wässrigen Lösung mit 
Wasser eintritt, ist die Aenderung der Wärme- 
tönung bei steigender Temperatur stets positiv. 

Für Lösungen von Schwefelsäure und Chlorwasserstofifeäure 
ist die Wärmetönung positiv, für Lösungen von Natronhydrat, 
Natriumsulfat, Natriumchlorid und für gemischte Lösungen dagegen 
negativ, aber die Aenderung ist bei steigender Temperatur stets 
positiv. 

Dieses Verhalten der wässrigen Lösungen stimmt vollständig 
mit dem Resultate, welches sich aus der specifischen Wärme der 
Lösungen ableiten lässt, überein, denn wir haben oben gesehen, 
dass die Molecularwärme einer mit Wasser gemischten 
Lösung stets geringer ist als die Summe derjenigen der 
ursprünglichen Lösung und der hinzugefügten Wasser- 
menge. Wenn qc, qa und qi diese drei Werthe bezeichnen, dann 
wird die Aenderung mit der Temperatur: 

9==-ji- = 9a + qb'-qc>0, 

wie es aus den direkten Versuchen hervorgeht. 




auf d. WänuetÖDttng d, partäelleii Zereetznng. 



Versuche über den Einfluss der Temperatnr 

aif die Wännetönung der partiellen Zersetzungen in 

wässrigen LöBangen. 

Im folgenden Abschnitte dieses Bandes werde icli meine Un- 
töBnchung über die partielle Zersetzung zwischen in Wasser ge- 
lösten Salzen und Säuren besprechen; hier werde ich nur diejenigeu 
Versuche mittheilen, welche den Zweck haben, den Einfluss der 
Temperatur auf die Wännetönung festzustellen. Diese umfang- 
reiche Arbeit, welche ebenso wie die vorhergehenden im Winter 
[73—74 durchgeführt wurde, und deren Resultate ebenfalls bis 
noch nicht verüffentlicht sind, umfasst 30 Gruppen von Ter- 
Ton welchen je 10 Gruppen zusammengehören, da die 
iden Flüssigkeiten innerhalb derselben den gleichen Con- 
centrationsgrad besitzen. 

Fünf Eeactioneu, jede bei drei verschiedeneu Verdünnungs- 
giadeu und bei zwei verschiedenen Temperaturen, bilden den G^en- 
stmid der Untersuchung, welche mit demselben Apparat wie die 
vorhergehende durchgeführt wurde. Die fünf Reactionen Ündeu 
zwischen den folgenden Lösungen statt: Natriumsulfat und äqui- 
yalente Menge ChlorwasserstofEsäure, Chlomatrium und äquivalente 
Menge Schwefelsäure, Natriumsulfat und das doppelte Aequivaleut 
Schwefelßäure, Chlomatrium und sein halbes Aequivalent Chlor- 
wasserstof^ure; scMiesaUch werden die durch die beiden letzten 
Beactionen entstandenen Flüssigkeiten mit einander vermischt, wo- 
durch eine Massigkeit entsteht, die gleiche Zusammensetzung mit 
den aus den beiden ersten Reactionen entstehenden Flüssigkeiten 



1. Gruppe. 

Die fundamentalen Flüssigkeiten für diese Tersuchsgruppe 
i: 

P = H^SO, + 50H,0 

Q = H2Cl3 -I- 50HaO 

BP^NaaSO, + 101 HjO 

BQ = Na,a + 101 HjO; 



90 Heber den Einflnss der Temperatur auf die ehem. Wärmetönnng. 

die beiden letzten Flüssigkeiten sind durch Neutralisation der bei- 
den ersten durch eine Lösung NagO + SOHgO entstanden ge- 
dacht, so dass die Beactionen dieser Lösungen auf die drei funda- 
mentalen und für gleichen Wassergehalt äquivalenten Lösungen, 
Schwefelsäure, Chlorwasserstoffsaure und Natron, zurückgeführt 
werden können. Die Natronlösung ist mit B bezeichnet, die Säuren 
mit P und Q, und demnach die durch Neutralisation entstehenden 
Salze mit BP und BQ. 

In den Tabellen bezeichnet a xmd h den Inhalt der Gefasse 
A und B des Calorimeters; die Formel zur Berechnung der 
Wärmetönung r ist für jede Gruppe angegeben, und aus r xmd s 
folgt R oder die der Reactionsformel entsprechende Wärmetönung. 



(BP,Q) 






Hr. 


206 


207 


208 


1 209 


ta 


7,430" 


7,3950 


24,680» 


1 25,387« 


h 


7,400 


7,350 


25,012 


24,995 


tc 


6,330 


6,300 


23,505 


! 23,715 


r 


-980« 
B = - 


964« 
2916« 


1269« 


-1280« 




-B- 


- 3823« 



Bt = - 2535« - 51,5 1 



(BQ,P) 


1 «=V.P. 5=V.BQ. *=V, 
r - 300 (ü, - tj + 608 (i, - t^) 


Nr. 

. 1 


210 \ 211 1 212 213 


ta 
h 
tc 

r 


7,435» 

7,175 

7,425 

149« 


7,700» 

7,215 

7,545 

153« 


25,080» i 25,045» 

24,780 : 24,685 

25,020 ' 24,950 

128« ; 133« 

V 1 




B^-\ 


-453« 


Ä,= + 391« 



Rt = 481« - 3,6 1. 



EinQnse d. Temp. anf i. Wärmotöniuig d. purtiellen ZeraetznDg. 91 ^^M 






a => >/iP. i =■ '/4BP, ~ '/i ^^1 


(Bf,!P) 


r=460Cl^-lJ + 45e(»^-/j) ^| 


m. 


au 


215 


216 


H 


r *■ 




7,708» 


7,730» 


25,005» 


25.015» ^1 


mt 




7,380 


7,410 


25,115 


25.075 ^1 


H 




6,920 


6,945 


24,190 


24.180 ^1 


V 




-565- 


-566- 


-791» 


-786» ^1 


^ 




Ji: = -2262' 


ü:._-3154' ^I 




i;. = -1879' -51,ü(. ^B 


5B(i,(J) 


• -■;.Q, i = %BQ, .-7, ^m 

^ = 180 f(„ - („) + 728 (t^ - ti,} ^H 


Nr. 


1 218 219 


220 1 221 ^^1 


1. 


7,455" 7,450» 


24.780» 24.850» ^1 


1 <• 




7,280 1 7,350 


24.880 24.770 ^1 


H 




7,380 7,445 


24.925 1 24.845 ^1 


V 






59- 1 71 




5U» 4«» ^M 


M-+ 325- 


R, = 262- ^1 




S, = 352" - 3,7 t. ^M 


(BP.B'Q») 


• - ';.BP=. s - V.B'Q". • - >/. ^M 


S« 


222 


223 224 


225 226 


H 


/. 


7,280» 


7,285"r7,320» 


25,205» 25,240» 


25.215° ^1 


'. 


7,475 


7,490 ' 7,505 


24,875 24,920 


24.900 ^1 


i: '• 


7,380 


7,390 7,420 


25.000 25.040 ' 25.020 ^H 


B 


-^ 


0" 1 -9- 1 -3" 


^ 


19" 1 -19" 1 -17" ^H 


Jl - - 66» 


ü;,= -165' ^I 


Hie 


Ä. - - 24- - 5,6 t. ^H 




Kte (rmDue hat demnach fiibende Rßsiiltate ffepeben; ^H 




(BP. U) = -2535" -61,5 ( ^1 


^^K 


(EQ.Pl- 4- 481 - 3,6» ^H 


^^H 


(BP.2P1 - - 1879 - 51,01 ^M 


^^^L 


(2BQ.Q)=+ 352 - 3.71 ^H 


1 


^(BP',B>Q') - - 24 - 5,6f. ^^^^H 
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Ein Blick auf diese Zahlen zeigt, dass die Aenderung der 
Wärmetönung in allen fünf Beispielen bei steigender 
Temperatur negativ ist; während das Entgegengesetzte in den 
Beispielen, in welchen Lösungen mit Wasser gemischt wurden, 
der Fall war. Es hegt sehr nahe, die Ursache dieser Verschie- 
denheit darin zu suchen, dass in den vorliegenden Beispielen eine 
chemische Zersetzung stattfindet, deren Grösse durch die Tempe- 
raturerhöhung verändert wird; inwiefern diese Annahme wahr- 
scheinlich ist, werde ich in der folgenden Abhandlung besprechen. 
Nur will ich hier hervorheben, dass die Differenz zwischen dem 
zweiten und dem ersten Werthe (BQ,P) - (BP,Q) = (B,P) - (B,Q) 
die Differenz zwischen der Neutralisationswärme der Schwefelsäure 
und Chlorwasserstoffsäure ist; man findet 

(B,P)-(B,Q) = 3016<' +47,9^ 

für Lösungen mit 50 Mol. Wasser. 

2. Glrappe. 

Die reagirenden Flüssigkeiten der zweiten Gruppe haben die 
folgende Concentration: 

P = HoSO, +IOOH2O 

Q = H^Cl2 +IOOH2O 
BP = Na2S04 + 201H20 
BQ = Na2Cl2 +2OIH2O, 

im Uebrigen sind die folgenden Versuche ganz wie die vorher- 
gehenden durchgeführt. 



(BP,Q) 


a 


= VeQ. * = 
r = 300 (t, - <J 


V.BP. » = 

+ 608 (<,-<»] 


Ve 


Nr. 


228 


1 229 


230 


231 


ta 
h 
tc 

r 


7,475» 
7,312 
6,855 
-464« 

*■ 1 1.. • 1 


! 7,495» 
7,275 
6,840 
461« 


25,250» 
25,575 
24,780 
-624« 


25,245» 
25,360 
24,635 
-624« 




J? = 


2775« 


Ä, = - 


- 3744« 



Ät= -2380« -53,8^. 
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(BQ,P) 


a = V.P. 6 = V«BQ. i = V. 
»• = 300 «, - tj + 600 (ü. - ii) 


Nr. 


232 


233 


234 


285 


h 

r 


7,425« 

7,420 

7,540 

107« 


7,455« 

7,480 

7,600 

116« 


24,775« 

25,740 

25,530 

99« 

V 


24,775» 

25,480 

25,350 

93« 




Ä = 


669* 


B, = 576« 



Rt= + 707« - 5,2 /. 



(BP,2P) 



<»=V,P. 6=V8BP. »=V8 



Nr. 


, 236 


237 


238 


289 


h 

r 


7,475» 
j 7,420 
7,200 
224« 

1 V , 


7,505« 
7,460 
7,233 
226« 


25,235« 
24,500 
24,502 
329« 

J2, = - 


25,295« 
25,080 
24,815 
-337« 

J 




1 B=- 


- 1800« 


- 2664« 



iZ, = - 1434« — 49,2 t. 



(2BQ , Q) 



r = 180 if, - <„) + 728 (ü, - t^) 



Nr. 


240 


241 


242 


243 


ta 
tc 

r 


7,855» 

7,533 

7,612 

14« 


7,875« 

7,600 

7,670 

14« 


25,105« 

24,780 

24,860 

14« 


25,140« 

24,685 

24,790 

13« 

_ 1 




Ä= 


140« 


ü!,= 


= 135« 



Ät= 142«- 0,3^. 



Debor den Einfinas dar Temporatar anf die ehem. Wärmetönung." 



CBP^B'Q») 


r = 400(i,- 


-';,.B'Q". •-' 


• 


Nr. ! 244 24ä 246 


247 248 


249 


(. 
1. 
r 


7,490" l 7,500" 1 7,640" 

7,705 1 7,715 7,720 

7,615 ! 7,625 7,660 

5 16 9 


24,425" 

24,636 

24,545 

2,3 


24,505" 

24,670 

24,600 

2,4 


24,466" 

24,650 

24,576 

6,9 


Ä = 114» 


B, = 64- 



Die für den 2. Verdüunungsgrad gefandeoen Werthe sind 



(BP,Q) 
(BQ,P) 
(BP,2P) 
(2BQ,Q) 



= -2380" -63,81 
• + 707 - 5,2( 
. -1434 —49,21 
= + 142 - 0,3; 



(BP'jB'Q")- + 137 - 3,0t 

Es wiederholt sich hier dieselbe Erscheinung wie oben, dass 
die Beaetionswärme mit steigender Temperatur abnimmt. Die 
Differenz zwischen dem ziveiten uud ersten Werthe giebt die 
Differenz der Neutralieationawärme für Schwefelsäure und Chbr- 



■48,6( 



(B,P)~(B,Q) = 3087'- 
für Losungen mit 100 Mol. Wasser. 



3. Grappe. 

In diesen Versuchen ist der Verdünmingsgrad der 

P = H,SO, +200H,0 

Q = H,C1, +200H,O 

BP = Na,SO, + 40111^0 

BQ-Na,01, +401tt,0. 



Wegen der grossen Verdüimung Itonnte die letzte 
6 Reactionen nicht mit Sicherheit gemessen werden, und 
ich deshalb die dahiu gehörigen Versuche weggelassen. 



tu» 
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(BP,Q) 



a=V„Q. 6=Vi»BP. *=Vu 
r = 300 (if, - <„) + 608 (ü, - <j) 



Nr. 


250 


251 


252 253 


4 
tc 

r 


8,105» 
. 7,960 
7,780 
—207« 


8,095» 

7,940 

7,760 

-209» 


24,945» 25,340» 
24,980 25,120 
24,645 \ 24,870 
294« ; -293« 

1 




Ä = - 2496« 


iB, = - 3522« 



Bt-= - 2016«- 60 A 



i 

(BQ,P) 


a =: 

r 


V.,P. 6 = V.jBQ. » = >/t, 
= 300 (<, - tj + 608 («, - <j) 


Nr. 


254 


255 


256 ! 257 


ta 


8,110» : 


8,115» 


25,265» 1 25,280» 


h 


8,135 ! 


8,130 


25,435 


25,430 


tc 


8,212 


8,210 


25,450 


25,455 


r 


77« 


77« 


67« 


68'-- 

j 




i2 = 


924« 


B, = 810« 




-B» 


- 976« 6,6 


\t 





(BP,2P 



a = V.P. b = '/.«BP. » = V„ 
r = 450 (if, - <„) + 458 (ü, - <j) 





Nr. 


258 


259 


260 


261 




r 


8,108» 
7,933 
7,920 
-90« 

V 


8,120» 
7,940 
7,930 
-90° 


25,225» 
25,285 
25,100 
-141° 


25,325» 
25,245 
25,135 
-186« 




E= - 


-1440° 


Rf = - 


- 2216« 



Ä, = - 1084« - 44,4 1 
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(2BQ,Q 


r=180(ü,-g + 728(l!,-<j) 


Nr. 


262 1 263 

1 


254 


265 


ta 

h 

tc 

r 


8,085» 

8,060 

8,065 




8,090» 
• 8,090 
8,090 



25,440» 

25,040 

25,125 

5« 


25,487» 
25,085 
25,165 
1« 




Ä = 


B = 


60« 



Die Wärmetönungen, welche der dritten Gruppe von Versuchen 
entsprechen, sind demnach die folgenden: 

(BP,Q) - -2016° -60,0< 
(BQ,P) = + 976 - 6,6^ 
(BP,2P)= - 1084 -44,4^. 
Für die 4. Reaction ist dagegen die Wärmetönung so gering, dass 
die Abhängigkeit von der Temperatur sich nicht genau feststellen 
lässt. Diese 3 Reactionen zeigen ebenso wie die 10 Reactionen der 
beiden ersten Gruppen, dass die Aenderung der Wärmetönung 
bei steigender Temperatur negativ ist, wenn verschie- 
dene Lösungen mit einander vermischt werden. Dieses 
Verhalten kann aber selbstverständlich nicht bei allen Flüssigkeiten 
stattfinden; denn, während die Neuträlisationswärme von Lösungen 
mit gleichem Wassergehalt für Kali und Natron als Basis, und 
Schwefelsäure, Salpetersäure und Chlorwasserstofeäure als Säure mit 
steigender Temperatur abnimmt, steigt sie bei der NeutraUsation 
von Ammoniak mit denselben Säuren, wie wir oben gesehen haben. 
Als Differenz zwischen der Neutralisationswärme 
für Schwefelsäure und Chlorwasserstoffsäure findet man 
aus diesen Versuchen für Lösungen mit 

50 Mol. Wasser (B,P) - (B,Q) = 3016° + 47,9^ 
100 „ „ ,, ,, =3087 +48,6jf 

200 „ „ „ „ = 2992 + 53,4 1 

Der Verdünnungsgrad scheint demnach keinen grossen Ein- 
fluss auf diese PiflFerenz auszuüben. 

In dem folgenden Abschnitte, welcher meine Untersuchungen 
über die partielle Zersetzung in wässriger Lösung enthält, werde 
ich die oben mitgetheilten Zahlenresultate zur Beleuchtung der 
Frage bezüglich der Grösse der partiellen Zersetzung benutzen. 



)ie partielle Zersetzung in wässriger Lösiiug. 

^^■'(I bis III aua Pogg. Annal. 186^1, Bd. 13?, Seite 65—102.) 



Plan der UnterBuchung. 



Die Theorie vou der partielleu Zersclzimg in wässriger 
lÄsuDg war bis zum Jahre 1866, in welchem die folgende Unter- 
«ichiing begonnen wurde, nnr in sehr dürftiger Weise aiif experi- 
Tnenteliem Wege wegen der Schwierigkeiten, die sich einer solchen 
Tlntersuchong entgegenstellen, untersucht worden. Nehmen wir 
anen specieileu Fall, z. B. die Zersetzung des schwefelsauren 
Nutrona durch Salpetersäure in wässriger Lösung, dann hat der 
Veisaeh zu entscheiden, erstens ob eme Zersetzung wirklich 
ilattfindet, und zweitens in welchem Umfang. Nach der 
BerthoUet'schen Lehre soll die Salpetersäure die Schwefelsäure 
Mwei^c aus der Verbindung mit Natron verdrängen, denn die 
Basis soll sieh zwischen den Samen im Verhältnisse zu der Masse 
derselben und ihrer „Affinität" zur Basis theilen. Wo ehid aber 
die Mittel, um nachweisen zu können, dass eine solche Zersetzung 
^ö dem angegebenen Verhältnisse stattfindet, wenn die Lösung 
[«ir Aussehen uicht ändert. 

Als ich in den Jahren 1853 — 54 eine grössere Reihe tou 
iliermochemisi^hen Untersuchungen veröffentlichte '(Pogg. Annalen 
Bd. 88, S. 349; Bd. 90, 8. 261; Ed. 91, S. 83 und Bd. 92, S. 34), 
labe ich sehou die Ansicht ausgesprochen, dass die Frage sich 
hif thermochenijschem Wege vollständig, wenn auch nicht ohne 
ledeutcnde Mühe, lösen lässt. 
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Verschiedene Verhältnisse verhinderten mich damals, diese 
schwierigen Versuche fortzusetzen, und erst vom Jahre 1866 an 
konnte ich mich wieder mit thermochemischen Untersuchungen 
eifrig beschäftigen und das nöthige Material sammeln, um sowohl 
die vorliegende als auch mehrere andere Fragen zu beantworten. 

Der Grundgedanke der vorüegenden Arbeit ist folgender: 
Die verschiedenen Säuren entwickeln bei der Neu- 
tralisation mit derselben Basis eine ungleich grosse 
Wärmemenge; wenn nun eine Säure eine andere aus 
ihrer Verbindung mit der Basis verdrängt, so wird diese 
Zersetzung des Salzes sich durch eine Wärmetönung 
offenbaren, indem bald eine Wärmeentwicklung, bald 
eine Wärmeabsorption stattfindet, je nachdem die freie 
Säure oder die Säure des Salzes die grössere Neu.tra- 
lisationswärme besitzt. Aus der Grösse der Wärme- 
tönung lässt sich dann unter Berücksichtigung von 
verschiedenen Umständen, worüber ich mich später 
näher aussprechen werde, der umfang der Zersetzung 
bestimmen. 

Ich werde mich vorläufig nur mit einem speciellen Falle, der 
ßeaction der Salpetersäure auf das schwefelsaureNatron, 
beschäftigen. Um diese genau zu bestimmen, ist die Messung 
der Wärmetönung bei folgenden Reactionen nothwendig: 

1) Neutralisation der Schwefelsäure durch Natron, 

2) Neutralisation der Salpetersäure durch Natron, 

3) Zersetzung des schwefelsauren Natrons durch Salpetersäure, 

4) Zersetzung des salpetersauren Natrons durch Schwefelsaure, 

5) Uebersättigung des schwefelsauren Natrons durch Schwefel- 
säure, 

6) Uebersättigung des salpetersauren Natrons durch Salpeter- 
säure, 

7) Einwirkung der Schwefelsäure auf Salpetersäure. 

Die Reactionen 3), 4), 5) und 6) müssen bei verschiedenen 
Mengen der wirkenden Stoffe untersucht werden, weil die Grösse 
der Wärmetönung mit der relativen Menge der Bestandtheile 
sich ändert. Es ist demnach eine sehr grosse Anzahl von Ver- 
suchen nothwendig. 



a der Ontereachung. 

Es war femer nothwendig deu A'^ersEchen eiue bedeutend 

grössere Geaauigteit zu geben, als damals übKcli war, denn 

68 handelte ach una Differenzen zwischen verschiedenen Versuehs- 

dateti|Wie z.B. zwischen der Neutralisatlouswänne der Sohwefelsäure 

Hnd Salpetersäure, welche an imd für sich für sich gross sind, deren 

Biffeienz abei yeihältnissmässig klein ist. Die Methode musste so 

gwiüilt werden, dasa eine Genauigkeit von wenigstens J Proc. bei deu 

groffiea Zahlen erreicht werden konnte, eine Genauigkeit, welche 

die meisten chemischen analytischen Methoden kaum überachi'eiten, 

un SU mehr, da die Mehrzahl der Atumzahlen der Grundstoffe 

ima eine grössere Genauigkeit besitzt. Dass die Genauigkeit 

von J Proc. eine nicht gewöhnliche war, geht schon daraus her- 

Tor, dass einfache Messungen wie die Neutralisationswiirme der 

Sslpetersäure, Chlor-, Brom- und Jodwassei-stoffeäiire, welche die 

Herren Favre und Silbermann ausgeführt hatten, ein um 10 bis 

12Proc. zu hohes ßesultat gegeben hatten, während die Neu- 

traüsationswämie für die Schwefelsäure fast genau bestimmt worden 

w. Dass Versuche, welche mit so grossen Fehlem behaftet 

and, diuchaus nicht als Grundlage einer nähereu Uatersuohui^ 

tiennfat werden konnten, war von vornherein einleuchtend. 

Ich habe deshalb alle für meine Arbeiten nothwendigen 

■ GrösBen aufs Neue bestimmt und iu so sorgfält^er Weise, dasa 

■ritodavon überzeugt bin, eine unbedingt weit grössere Genauigkeit 

^^BBoand vorher erreicht zu haben, und dass die gewonneneu 

^^Hbt« einen bleibenden Werth behalten werden. 

^Bexp 



II. 



I Experimenteller Tlieil der Untersucliung. 



Sehr geeignet für die Lösung der vorhegenden Aufgabe ist 
die Untersuchung über das gegenseitige Verhalten der Schwefel- 
säore, Salpetersäure und Chlonvasserstoffsäure gegen Nati'on in 
ffässiiger Lösung. Die folgenden Seiten enthalten das Detail 
dieser Untersuchung. 
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1. Neutralisation und Uebersättigung des Natrons 
durch Schwefelsäure. Die Starke der for die Neutralisations- 
versuche benutzten Losungen war Na2O + 200H2O und SO3 
+ 200 H3O. Die Zusammensetzung war auf 1 pro mille genau. 
In jedem Yersuche wurde ^/g Molecül der Losungen benutzt 
In den Uebersattigungsversuchen mussten andere Verdünnungs- 
grade benutzt werden, wie aus den Tabellen hervorgeht. Die Formel 
für die Berechnung der Versuche ist überall die schon oben 
mitgetheüte: 



der Werth der Constanten p und q ist bei jeder Versuchsgruppe 

(Na^OAq^SO^Aq) 



angegeben. 



No. 


T 


: '- 


'» 


; '. 


r 


« 


jB 


266' 
267 i 
268- 



1S.3 
18.2 
1S.2 

* 




18,545 
18,465 
18,357 



18,468 
! 18,403 
! 18,380 


22,801 
22,726 
22,670 


3921 
3919 
3927 


i 

^ 1 


31378^ 



ad i Xo. 266 



Xo. 267 



No. 263 



'3 



■j 





22,790 
22,773 
22,755 
22.740 
22.725 
22.713 




22,713 
22,697 
22.6S2 
22,670 
22.655 
22.640 




22,655 
22,642 
22,627 
22.613 
22,600 
22.585 



Es ist tf = i = 450 Gr.; /> = 13 Gnu., 9 = 0. Das Besoltat wird 

(Xa-OAq.SO»Aq =31378*. 

Bei den folgenden Uebeisättigungs-Yersaehen wurden Lösungen 
Toa sohwefelstiurem Natron mit Lösungen Ton Schwefel^nie ge- 
mischt; die Yersuelie erstrecken sich Ton J bis 4 Molecüle SchwefeL 
säure auf ein Molecül schwetelsauies Nation. Die folgende Ta- 
belle debt die Resultate: 
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^H In allen Versuchen ist ;) = 13 Grm.; in den Versuchen Nu. 270, 
^H 271 und 2T3 ist ^ = 0, in den Versuchen No. 269, 272 nnd 274 . 
^H ist 9=12°. Diis B{>sultat ist: }^m 

^M (Xa'S0>Aq,7tS0'Aq) ^H 

^" 2 -2352 ^ 
4 - 2682. 

Ea findet demnach eine ziemlich bedentende Absorption von 

wässriger Lösung auf einander einwirken. 
^H Da es von Wichtigkeit für die fönende Untersuchung ißt, j 
^H auch fär die zwischenliegenden Wertbe von n die Grösse der ' 
^H ■Wärmeabsorption zu kennen, ho habe ich eine Näherungsformel 1 
^^1 berechnet, die die Werthe flir den vorhegenden Zweck mit hin- 
^^B länglicher Genauigkeit wiedergiebt, nämhch: 

^M (Na=SOUq , hSO' Aq) - - ^^ 3300=. 

^M Man findet für » ^ ] l 1 2 4 
^1 nach der Formel - 786" - 12'70» - 1834= - 2356" - 2750= 
^H aus dem Versuch - 792 - 1262 - 1870 - 2352 - 2682. | 

^^H 2. Neutralisation und TJebersättigung des Natrons < 
^H durch Salpetersäure. Die Versuche smd ganz wie die ent- < 
^H sprechenden Versuche mit Schwefelsäure angratellt; die Con- 
^H Centration der Flüssigkeiten ist ebeufalls dieselbe, nämlich: i 
^H NajO + 200HjO, N^Oj + 2OOH3O und NaNOj -\- IÜOH3O. Die > 
^^1 Versuchsdaten sind: 
^H (Na=OAq,NäO^A(i) j 


^^ 


a = b 


T 


'• 


'. 


'• 1 "■ 


• ^ 


^B 275 
^H 276 

^M 277 


450 
■ 


17,9 

n,7 

17,5 


17,975 
17,916 
17,855 


18,163 
18,150 
18,007 


21,798 
21,765 
21,660 


3403' 
3406 
3404 


1 27234- . 

J 



iüer Tbdl der UntersuchuDg, 



,Ü3 



ad 


Nö. 275 


No. 276 


No. 577 


'i 


21,783 


21,748 


21,645 


t^ 


21,773 


21,740 


21,635 


h 


21,762 


21,725 


21,623 


', 


21,750 


21,712 


21,613 


'. 


21,738 


21,700 


21,600 


ig 


21,725 


21,688 


21,587 









(Ns'N=0"Aq,N"0'Aq) 








No. 


.-6 


T 


e^ 


'. 


<. 


r 


. 


s 






18,0 


18,425 


17,925 


18,145 


-12. 






218 




18,0 


18,370 


17,855 


18,080 


-14 








16,8 


16,800 


16,800 


16,780 


— 6 








16,8 


16,645 


16,692 


16,650 


- 4 







"Wie oben ist p = 13 Grm.; in den Versuchen No. 2T5 bis 277 
ist q = 0, im Versuch Nr. 278 ist y = 12°. Das Resultat der 
Versuche ist: 



{Na=OAq,N*0«Aq) = 
(Na*N^O»Äq,N*O^Aq) = 



27234" 

: - 78« 



Die Neutralisationswärme der Salpetersäure ist demnach um 
4144" kleiner als diejenige der Schwefelsäure. Bei der Einwtrlning 
von freier Salpetersäure auf neutrale.'^ salpetersaiires Natron findet 
eine "Wärmeabsorption statt, die aber nur 3 pro mille der Nen- 
tralisationawärme beträgt, während der entsprechende Werth für 
irefelsäare und schwefelsaures Natron 6 Proc. der Neutrar 
Tanne ist. Da die Absorption bei der TJebersättigmig mit 
etersäure sehr klein ist, habe ich sie nicht für wechselnde 
Mengeu Salpetersäure bestimmt. 

3. Neutralisation und Uehersättignng des Natroi 
mit Chlorwasserstoffsäure. Die Versuche sind ganz wie die 
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vorhergehenden angestellt; die Menge und die Concentration der 
Lösungen ist dieselbe, z. B. H^CP + 2OOH2O, und die Beob- 
achtungen sind: 

(Na^OAq.H^CPAq) 



No. 


a = b 


T 


fa 


h 


^0 


r 


g 


B 

























279 


•v ^ 


18,1 


18,610 


18,222 


22,169 


3438« 


^ 




280 


■450] 


18,0 


18,500 


18,150 


22,070 


3430 


i 


27480" 


281 


J V 


17,7 


18,378 


17,910 


21,896 


3438 


' 





ad 


No. 279 


No. 230 


No. 281 


h 




22,153 



22,054 




21,885 


h 


22,143 


22,043 


21,870 


h 


22,128 


22,028 


21,858 


h 


22,115 


22,018 


21,844 


h 


22,103 


22,005 


21,831 


h 


22,090 


21,990 


21,818 









(Na2CPAq,H2CPAq) 








No. 


a= h 


T 


ia 


h 


h 


T 


g 


B 


282 


450- 



17,7 

17,7 

1 



18,048 
17,935 



17,960 
17,910 



17,995 
17,913 




~8 


■i 


-64= 



lu diesen Versuchen ist /> = 13 Grm. und y = 0. Die 
Resultate der Versuche Nr. 279 — 281 sind um J Proc. grösser 
als sie nach der Formel ausfallen würden, weil das durch den 
chemischen Process gebildete Wasser, J Aequivalent von 
2,25 Grm., mit in die Berechnung gebracht worden ist. Die Re- 
sultate sind: 

(Na^O Aq , CPH^Aq) = 27480« 
(Na^CPAq.CPH^Aq)- - 64^ 

Diese VTerthe liegen denjenigen, welche für die Salpeter- 
säure gefunden sind, sehr nahe, sowohl was die Grösse der Neu- 
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tralisatioiiswärme betriflR;, als auch mit Rücksicht auf die geringe 
Wänneabsorption, welche bei der XJebersättigung eintritt. Die 
Neutralisationswärme der Schwefelsäure stimmt ziemlich gut mit der 
Ton den Herren Favre und Silbermann gefundenen überein, die 
der Salpetersäure und ChlorwasserstofFsäure ist dagegen um 10 bis 
12 Proc. kleiner als der von F. und S. gegebene Werth. 

4. Die Zersetzung des schwefelsauren Natrons durch 
Salpetersäure ist in umfassender Weise untersucht, da sie als 
Grundlage der Untersuchung über die partielle Zersetzung dient. 

Der erste Abschnitt umfasst die Einwirkung verschiede- 
ner Mengen Salpetersäure, | bis 3 Aequivalente, auf ein Aequi- 
valent schwefelsaures Natron. Die Concentration der Salzlösung 
ist wie vorher Na^SO* + 200 H^O, die der Salpetersäure variirt 
zwischen N^O^ + lOOH^O und N-O^ + SOOH^O, indessen haben 
die Versuche constatirt, dass die Wärmeentwicklung, welche eine 
Salpetersäure, die schon 100 Aequivalente Wasser enthält, durch 
Verdünnung mit anderen 100 Aequivalenten Wasser hervorbringt, 
80 gering ist, dass sie hier ganz ausser Acht gelassen werden 
kann. Die Versuche der ersten Gruppe sind in der Tabelle 
p. 106 aufgeführt. 

In diesen Versuchen ist /? = 13 Grm. und q^ 12^ Schon 
em flüchtiger Blick auf die Resultate 

n (Na^SO^Aq^wN^O^Aq) 



i 


904« 


\ 


1616 


\ 


-2584 


1 


- 3504 


2 


4052 


3 


-4100 



zeigt, dass die Grosse der Zersetzung mit der Salpetersäuremenge 
wächst; die vollständige Zersetzung des schwefelsauren Natron 
in salpetersaures Natron würde eine Wärmeabsorption von 4144° 
erfordern. 

Der zweite Abschnitt dieser Versuchsreihe enthält die Reac- 
tion von 2 Aequivalenten Salpetersäure auf 1 Aequivalent saures 
schwefelsaures Natron von verschiedener Acidität. (Vergl. Tabelle 
p. 107): 
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DiscussiOD der experimentellen Resultate. 

m. 
Liscnssion der experimentellen ßesnltate. 



Aas den in dem vorhergehenden Abschnitte mitgetheüten Ver- 
suchen gehen folgende allgememe Resultate hervor: 1) wenu 
Salpetersäure oder Chiorwasserstoffsäure auf schwefel- 
saures Nation in verdünnter wässriger Lösung wirkt, 
ist die ßeaction von einer Absorption von Wärme be- 
gleitet; 2) wenn Schwefelsäure auf salpetersaures Na- 
tron oder Chlornatrium einwirkt, ist die ßeaction von 
einer "Wärmeontwicklung begleitet. 

Die bei diesen Reaetionen eintretende Wärmetönung ist von 
der Grösse der partiellen Zersetzung abhängig. Femer ist es 
einleuchtend , dass , wenu ein Aequivaleut Schwefelsäure auf 
ein Aequivalent salpetersaures Natron einwirkt , die Bestand- 
theile sich in derselben Weise verbinden, als wemi ein Aequi- 
TaJent Salpetersäure auf ein Aequivalent schwefelsaures Natron 
einwirkt, oder als wenn ein Aequivalent Natron, ein Aequivalent 
Salpetersäure und ein Aequivalent Schwefelsäure gleichzeitig auf 
einander einwirken. Die Flüssigkeit wird in allen drei Fällen 
nach beendeter Reaction dieselben Verbindungen entlialten. 

Nim ist nach den Principien für die Wärmeentwicklung bei 
chemischen Versuchen, wie ich sie oben p. 10 entwickelt habe, 
die Wärmeentwicklung dieselbe, es mögen die drei Köqjer J, B 
und A gleichzeitig oder nacheinander auf einander wirken, nämiicli 

{A, B, A-) = {A,B) + [Ä B, A-) = {A', B) + [A B, Ä), 
wora us hervorgeht, dass 

{AB, A) - {AB, A'] = {A, B)—{A, B) .... (1) 
t man nun in dieser Formel 

5 = Na^0Aq 

^-SO^Aq 

^■=N^O=Aq, 




-H(Na^OAq,SO»Aq) 
-(Na-OAq.N^O'Aii). 



Die partieHe Zeraetanng ii 



triger IiösQDg. 



Wenn 1 Aequivalent SchwefelaÜnie gleich 1 Molecül, dagegen 
1 Äeqiüvalent Salpetei-säure gleich 2 Molecüle oder N^ Oj ang^s- 
nommeu wird, dann folgt aus der Formel: 

Die Differenz zwischen den Wärmetönungen b^ i 
der ßeaction von 1 Äeq. Schwefelsäure auf 1 Ae*j,. 
salpetersaures Natron und der Reaction von 1 Aeq. 
Salpetersäure anf 1 Aeq. schwefelsaures Natron is t- 
gleich der Differenz zwischen der bei der Neu- 
tralisation der beiden Säuren durch Natron e^t; 
wickelten Wärmemengen. 



Die Versuche geben für die beiden Differenzen: 

31378" -27234" =4144" 
576= - (_ 3504«) = 4080". 



ne^ 



Die Theorie wird durch diese Zahlen vollständig befriedigt; 
denn der Unterschied der beiden Zahlen beträgt nur 64° oder 
2 pro mille'der Neutralisationgwärme, und weiter erstrectt aich 

Genauigkeit der Versuche nicht. Die entsprechenden Rt^ i 
sultate fiir die Cblorwassersttiffsäure erhält mau, wenn in die For- 
mel (1) H^CPAq anstatt A eintritt; es ist dann 



3137S 



■ 27480= 

■ 3364") . 



■■ 3852=. 



4 



Die Differenz ist hier nur 46" oder IJ pro mille der Neu- 
tralisationswärme, und diese Versuche hestätigeu ebenfalls die Gül- 
tigkeit des allgemeinen Satzes. 



1. Die Grösse der partiellen Zersetzung. 

Von Seiten der Theorie bietet die Aufgabe, aus den oben ge- 
fundenen Werthen die Grösse der partiellen Zersetzung zu be- 
rechnen, keine Schwierigkeiten, die praktische Lösung ist aber mit 
einiger Weitiäufigkeit verbunden, weil viele experimenteU bestimmte 
Werthe benutzt werden müssen. 

Als Beispiel wollen wir annehmen, dass 1 Aeq. Salpeter- 
säure auf 1 Aeq. schwefelsaures Natron einwirkt, und dass x Aeqni- 
valente schwefelsaiu-es Natron zersetzt werden, dann ist die Zu- 
sammensetzung der Flüssigkeit nach beendeter Beaction, 



B, Ä und A bezugsweise Na' Aq,SO^Aq und N^O^Aq bezeich- 
nen, durch die folgende Formel ausgedrückt: 

Die dieser Reaction entsprechende Wärmetönung hat dem- 
nwh ihren Ursprung in folgenden Wirkungen: 

1} Zersetzung von a; Aeq. des Salzes B Ä oder Na^SO*, 

2) Bildung von x Aeq. des Salzes B Ä oder Na^N^O", 

3) Reaktion -von x Aeq, der Säure Ä auf [1 — x) Aeq. des 
Salzes BA, 

*) Eeaction von (1 — x) Aeq. der Säure ä auf x Aeq. des 

Salzes BÄ und 
5) Beaotion von x Aeq. der Säure A auf [I — x) Aeq. der 

Siure Ä. 
Die resnltirende Wärmetönuog lässt sich demnach durch fnl- 
fende Formel ausdrücken: 
{BÄ,Ä) = x[(J?, Ä) - {B, A)'\ + [(1 -x)BA, xA\ 

^\xBA',[\^x)Ä-\ + \i\-x)Ä,xÄ\ . . (2) 
Alle in diese Formel eintretenden Processe sind oben ealo- 
Wnetiiaeh tmtersncht worden, mit Ausnahme des letzten, wel- 
cher die Beaction der Schwefelsäure auf Salpetersäure ausdrückt; 
öe Wärmetönung ist bei diesem Processe so klein, dass sie nicht 
genau gemessen werden kann. 

Das erste Glied enthält die Differenz der Wänneentwicklung 
bfii der Neutralisation des Natrons durch Salpetersäure und Schwefel- 
säure; das zweite Glied enthält die Wärmeentwicklung hei der 
Einwirkung von Schwefelsäure auf schwefelsaures Natron, welche ich 
ohen für verschiedene Verhältnisse bestimmt habe; das dritte 
Glied enthält die Wärmeentwicklung hei der Einwirkung von Sal- 
petersäure auf salpetersaurea Natron; es ist dieses Glied nur ein 
Brachtheil von — 78" und demnach sehr Mein im Verhältniss zu 
den anderen Grössen. VemachläBsigen wir dieses und das letzte 
ßlied, welches ebenfalls zu klein ist, um bestimmt werden zu kön- 
nen, und setzen wir iu die Formel anstatt A^ Ä und B die ent- 
sprechenden Körper, dann erhalten wir die einfachere Formel: 
(Na*80*Aq,N2 0«Aq) = - 3504< 



.r.4144' + (1 - x] (Na^SO'Aq, ^ '-SO^Aq); 
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denn nach den oben angegebenen Versuchen No. 286 ist die 
Wännetönung bei der Einwirkung von 1 Aeq. Salpetersäure aul 
1 Aeq. schwefelsaures Natron gleich — 3504®. 

Um nun x oder die Grösse der Zersetzui^ zu bestimmen, 
muss man aus dieser Formel unter Benutzung der oben gefundenen 
Werthe für das zweite Glied (Versuch No. 269—274) einen der 
Formel entsprechenden Werth von x suchen. Sehr gut wird die 
Gleichung befriedigt durch :r = |, denn es ist dann 

- f . 4144« + J(Na2SO^Aq,2SOUq) = - § • 4144<^-| • 2352^ 

= -3547^ 

Die Differenz zwischen diesem Werthe und dem durch den 
Versuch gefundenen — 3504° beträgt nun 43° oder 1 J pro mille der 
Neutralisationswärme. Für den umgekehrten Versuch findet man 

(Na2 N2 0« Aq , SO» Aq) = 598° 

= (1 - X) 4144° + (1 - x) (Na^ SO* Aq, j^ SO» Aq). 

Der Versuch No. 299 hat für diesen Process 576° gegeben; 
die Differenz ist 22° oder nur ^ pro mille der Neutralisations- 
wärme. Es folgt also aus dieser Untersuchung, dass 

a) wenn gleiche Aequivalente Natron, Salpetersäure 
und Schwefelsäure in wässriger Lösung auf ein- 
ander reagiren, so tritt § des Natrons in Verbin- 
dung mit der Salpetersäure und \ mit der Schwe- 
felsäure. 

b) Die Theilung der Basis zwischen den beiden Säu- 
ren ist dieselbe, es mag das Natron vorderReac- 
tion als schwefelsaures oder als salpetersaures 
Salz zugegen gewesen sein. 

c) Die Salpetersäure hat demnach ein doppelt so 
grosses Bestreben, sich mit der Basis zu sättigen, 
als die Schwefelsäure, und ist also auf nassem 
Wege eine bedeutend stärkere Säure als diese. 

Für die fernere Behandlung der hierher gehörigen Phänomene 
bedarf es eines Ausdrucks für dieses eigenthümliche Bestreben der 
Säuren nach Neutralisation, welches unabhängig von der Grosse 
der Neutralisationswärme zu sein scheint. Ich bezeichne deshalb 



n der expei'imentQllcD üesultate. 

mit „ATidität" das Bestrebea der Säureu nach Neu- 
tialisatian. 

Die ÄTiilität der Salpetersäure ist dem Natron ge- 
genükr demnach doppelt so gross wie die der Scliwefel- 
Buti. Dasselbe Resultat erhält mau für die Chlorwaaserstoff- 
säure, Setzen wir i]i die Formel (2) 

S = Na=OAq 

A ^ SO*Äq 

^' = H*CPA() 



nreaultirt, indem (NVOAqjffCPAq) = 27480% 
(Na«SÜ'Aq,H=CPÄq) _ I - 3383" Theorie 
- ^ . 3898= - J . 2352" ~ j - 3364= Versuch 

1 + 515" Theorie 
1 + 488° Versuch 



^H (Na'Cl'Aq,SO»Aq) 

^^P - + I ■ 3898" - I . 2352" ' 
^iSe DifFereuzou zwischen dem berechneten und dem geftiii- 
"ifueii Werthe betragen also nur 19° uud 27" oder weniger als 
1 pro mille der Neutralisatiouswärme. 

Dem Natron gegenüber ist die Avidität der Cblor- 
tasserstoffaäure also doppelt so gross wie die der Schwe- 
felsäure und gleich derjenigen der Salpetersäure. 

Aehnlicbe Versnobe sind mit einer grossen Anzahl Säureu 
angestellt wurden. Die Avidität ist für keine der untersuchten 
Säuren so gross wie für die Salpetersäure und die Chlorwasser- 
stoMiue, theils aber grösser als die der Schwefelsäure, tbeils ge- 
ringer, und für einige Säuren ist sie fast Null. Die hierher ge- 
istigen Versuche und die daraus zu ziehenden Folgerungen werde 
ioli weiter unten mittheilen. 

2. Das Bertbollet'sche Gesetz der partiellen Zersetzung, 
Nach dem BerthoUet'schen Gesetze tbeilt sieb die Basis 
nÖBchen den Säureu, die gleichzeitig auf sie einwirken, in einem 
Veihatnisse, das Ton der „Affinität" und der Masse der Säuren 
abhängig ist. Bezeichnet M und M" die Masse und .r und y 
(fie AfiSnität der Säuren, dann ist das Verhältuiss: 
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Nun ist aber die Masse gleich dem Producte aus dem Aequi- 
valentgewicht und der Anzahl der Aequivalente der Säure dividirt 
durch die AcCeleration, oder: 

9 9 ' 

indem A und Ä das Aequivalentgewicht, a und a' die Anzahl 
der Aequivalente bezeichnet; es ist demnach: 

aAdö 

r = • 

aAx 

Was Berthollet „Affinitat" nennt, ist aber in diesen Fällen 
nach seiner eigenen Angabe die Sättigungscapacität oder der 
reciproke Werth des Aequivalents, oder es ist: 

X Ä 

und es reducirt sich der Ausdruck für r zu: 

a 
r = — . 
a 

Sind nun b Aequivalente der Basis zugegen und 

h < a + a j 

weü sonst vollständige Sättigung der Säure eintreten würde, und 

bezeichnet ß und ^ die Anzahl Aequivalente der Basis, welche 

mit der respectiven Säure verbunden werden, dann ist 

£_ a_ 

ß' "" «' 
ß + ß'=^b, 

woraus dann hervorgeht: 

ß-^^^ß'-^ .... (3) 

Aus diesen Formeln berechnet sich leicht die Grösse der 
Zersetzung für verschiedene Quantitäten Säure. Setzen wir für 
unsem speciellen Fall: 

a = a = b = 1 
dann erhalten wir: 

Wir haben aber oben gefunden, dass fär gleiche Aequivalente 
Schwefelsäure, Salpetersäure und Natron dieses sich so zwischen 
den Säuren theilt, dass 

/? = J und /S' = §. 
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Hieraus folgt, doss die Foimel (3) und damit die Berthol- 
Idt'scbe Theorie nicht mit der Erfahrung übereiu- 

imt Man könnte aber vielleicht geneigt sein, dem Ber- 

llet'schen Ausdruck „Affinität" eine dem obigen Ausdruck 
ität" ähnliche Bedeutimg beizulegen. 

Setzt mau desbalb in den für r oben augegebeueu Aus- 
druck Ax = m und A'x = m', dann erhält man die folgende 
Änsdrücke für ß und /?:') 

Diese Formeln geben zwar für a = Oj = ä ^ 1 : 
wenn man 'm' = 2m annimmt; dass aber auch diese Formeln 



nicht mit der Erfahrung übereinstimmen , wird sich gleich her- 
ausHteUem Ich habe oben, Versuch No. 283 — 288, die Resultate 
angegeben, welche ich für die Zersetzung des schwefelsauren 
Natrons durch verschiedene Quantitäten Salpetersäure gefunden 
habe. Setzen wir in die Formebi (4) a = i = 1 und m' = 2in, 
dann eriialten wir die Werthe: 

Die Grösse der Zersetzung ist demnach: 

(Na'S0*Aq,fl'N'0'^Aq}=j^[(Na^0A(i,N20^Aq)-(Na=0A(i,S0äÄq)] 
-I- :j^j^ (Na^SO'Aq,2fl'S03Aq). 
Dieser Formel eutsprechen nun folgende Werthe: 



a 


(Na'SO'Aq.a'N^O'Aq) 






B^recbnuiig 


Verandi 


) 


^J.4144'-i. 786'= ~ 1456' . . 


. - 904- 


1 


^J.4144 -J.1264 - -2626 . . 


. - 1616 


( 


-i.4144 -i.1876 - -3010 . , 


. -2584 


1 


-J.4144 -J.2352 - -8548 . . 


. -3504 


2 


-J. 4144 - J. 2540 = -3824 .. 


. - 4062 


3 


-j.4144 -}.2560 _ -3918 . . 


. - 4100 



') In vielen Hand- nnd Lehrbuchern findet man diese Formeln als der 
B er thollefsohe Theorie entaprechend angegeben; der Theorie entspricht aber 
die Formel (3). 



118 I^iö partielle Zersetzung in wässriger Lösung. 

Die durch die Formel abgeleiteten Werthe stimmen dem- 
nach durchaus nicht mit den Versuchen überein, und 
daraus folgt: 

Die Berthollet'sche Theorie stimmt nicht mit der 
Erfahrung überein in der Form, in welcher sie 
gewöhnlich aufgefasst wird. 
Indessen ist sicher festgestellt, dass Berthollet's Grundgedanke, 
die partielle Zersetzung als eine vereinigte Wirkung der Masse 
der Körper und anderer ihnen beiwohnenden Eigenschaften aufzu- 
fassen mit der Erfahrung übereinstimmt, und es ist nur die Art 
und Weise, in welcher Berthollet seine Gedanken formulirt 
hat, die als unrichtig angesehen werden muss. 

3. Die Wirkung der Masse. 

Eine von der Berthollet 'sehen Formel ziemlich abweichende 
ist von Hm. Guldberg^) aufgestellt worden. Für unseren speciellen 
Zweck lässt sich die Sache folgendermassen ausdrücken. Wenn 
P und Q zwei Körper bezeichnen, welche durch (doppelte) Zersetzung 
die Körper R und S geben, und alle vier Körper gleichzeitig zu- 
gegen sind, und zwar in einer Anzahl von Aequivalenten, die durch «, 
/9, y und 8 bezeichnet werden können, dann entsteht durch die Reac- 
tion dieser vier Körper eine Mischung von der Zusammensetzung: 

[a-x)P+{ß^x)q + {y + x)R + (S + x)S . (5) 

Wenn nun z. B. F schwefelsaures Natron und Q Salpeter- 
säure bezeichnet, dann kann R Schwefelsäure und S salpeter- 
saures Natron bezeichnen; denn P und Q geben durch Zersetzung 
R und S. Vor der Zersetzung hat man demnach die Verbindungen: 

«Na2S0*Aq + ßWO^Aq + ySO^Aq + ^Na^N^O^Aq . (6) 

Nach der Zersetzung hat man dagegen: 

{cc - x) Na^SO'Aq + {y + x) SO^ Aq \ /^x 

{ß - x) N^O^ Aq +{S + x) Na^N^O^Aq j ' ' ^ ^ 

indem x Aeq. schwefelsaures Natron durch Salpetersäure zersetzt wor- 
den sind. Bezeichnet man nun mit k die Stärke, mit welcher der 
Process (Na^ SO ^ Aq ^ N^ 0^ Aq) auftritt, und diejenige des umgekehrten 

*) 6tudes sur les affinites chiiniques par C. M. Guldberg et 
P. Waage. Christiania 186T. 
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Processes (Na^N^O^Aq^SO^Aq) mit t-, dann ist nach der Guld- 
berg'schen Theorie: 

k{a^x)(ß-a:):=l^{y + a'){S+x) ... (8) 

woraus sich dann för specielle Fälle der Werth nc oder die Grösse 
der Zersetzung berechnet. 

Bezeichnet man mit n^ das Produet ää^, dann ist: 



.P 2(»«-l) " ^^^ 

Um diese Formel anwenden zu können, ist es nothwendig, 
die Grösse n zu bestinmien ; dieses geschieht einfach dadurch, dass 
man die Grösse der Zersetzung bestinunt für den einfachen Fall, 
d. h. ftr die Reaction von 1 Aeq. schwefelsaures Natron auf 1 Aeq. 
Salpetersaure. Es ist dann 

a = /?=l 

nnd die Formel (9) giebt den einfachen Werth 

n 

71 + 1 

Nun haben wir oben gefanden, dass for diesen Fall die Grösse 
der Zersetzung § ist, es ist demnach 

"^ "" n + 1 ■" 3' 

woraus hervorgeht, dass 

w = 2. 

Setzen wir diesen Werth in die Formel (9), dann erhalten wir : 

x^l{i{cc + ß)+y + d 

^yiÄ{ä+J) + 7 + dY - 12{4cc ß -- y S)) . . . (10) 

welche Formel für alle ßeactionen zwischen Schwefel- 
säure, Salpetersäure und Natron anwjendbar ist. 

i Experimentelle Prüfung der Guldberg'schen Theorie. 

Die oben entwickelte Formel (10) kann durch die mitge- 
fheilten experimentellen Untersuchungen einer Prüfung unter- 
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worfen werden. Sie drückt die Grösse der partiellen Zersetzung 
aus, welche bei der Reaction: 

Ä = («Na2SO*Aq,/SN2 0SAq,/S03Aq,5Na2N2 0«Aq) 

eintreten würde. Bezeichnen wir nun wie vorher der Kürze halber 

Na^SO^Aq durch BA 
Na^N^O^Aq „ BA 
SO^Aq „ A 

N^O'^Aq „ A', 

so wird die Reactionsformel: 

R=^{aBA,ßÄ ,yA,SBA). 

Durch die Reaction vertheilen sich die Bestandtheile fol- 
gendermaassen: 

[a ~ x)BA + {ß-x)A + {y + x)A''\'{S + x)BA\ 

und die Formel (10) giebt nun den Werth von x für alle Werthe 
von a, ß, y und 8. Das vorliegende Material enthält 4 Gruppen 
von Versuchen zur Prüfung der Formel. 

Die 1. Gruppe umfasst die Versuche No. 283—288; in 

diesen ist 

R^{BA,ßÄ) 

Cf- 1 

/ = J = 

Die Wärmetönung, Ä, folgt aus den Versuchen und würde 
mit Vernachlässigung der Reactionen, deren Wärmetönung ver- 
schwindend sind (vergl. oben Seite 113), durch die Formel: 

{BA,ßA) ^x\[B,Ä) - {ß,A)'\ + (1 - X) {bA,^^ A) 

ausgedrückt sein. Setzen wir in diese Formel 

(5,.:!') = 27234« 
{B,Ä) =31378, 

dann erhalten mt für die Berechnung die Formel 

{BA,ßA) = - 4144« x + {\-x) (bA, j ~- A). 
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Mäh findet dann (vergl. S. 102) für die verschiedenen Werthe 



von ß'. 



ß 


X 


(1 ,)(ba,^^^a) 


(BA,(9A') 








Bereohnuug^ Versuch 


J 


0,121 


424« 


- 924« - 904° 


\ 


0,232 


-694 


1656 1616 


\ 


0,423 


-910 


- 2662 - 2584 


1 


0,667 


-784 


3546 3504 


2 


0,845 


446 


- 3948 - 4052 


3 


0,903 


-296 


4038 4100 



Man hat hier eine grosse Uebereinstimmung zwischen 
der Formel und den aus den Versuchen abgeleiteten 
Werthen; die grösste Abweichung beträgt 104« oder nur 3 pro niille 
der Neutraüsationswaxme. 

Die zweite Gruppe umfasst die Versuche No. 289--291; 
die Eeaction ist 

(BAi + y,2A'), 

zu welcher Reihe auch der Versuch No. 287 für den Werth 
r = gehört. 

Um die Resultate für diese Reaction nach der Guldberg- 
schen Ponnel ableiten zu können, muss man daran erinnern, dass 

(BA'+%2A') = (BA,rA,2A') - (BA,/A), 
mid die Formel für die thermische Reaction wird: 



i + y 



(BA'"*'^2A0 



={ 



- 4144« . ar + (1 - «) (bA,[-^^&) 
-{BA,yA), 



es ist dann 



a= 1 

/9 = 2 
5 = 



X = 



12 + y - V (12 + y)' - 96 
6 
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Man findet für die verschiedenen Werthe von y folgende 
Grössen: 





1 
2 
3 



0,845 
0,742 
0,667 
0,607 



- 446'= 

- 762 

- 998 
-1194 



Bereehnnng Yerauch 

Qo^ -3948« -4052« 

- 1870 ! - 1964 - 1956 

- 2352 i - 1424 - 1328 
-2606 ; -1102 -1040 



Auch hier ist eine grosse üebereinsti mTnimg zwischen den 
Resultaten der Berechnung und derjenigen der Formel; die grösste 
Abweichung betragt 3 pro mille der Neutralisationswärme. 

Die dritte Gruppe von Versuchen, No. 292—294, entspricht 

der Reaction 

(JBA,JBA',/?A'); 

sie ist angestellt worden, um denEinfluss von schon fertig gebil- 
detem salpetersaurem Natron auf den Verlauf des Processes zu 
untersuchen. Es ist in diesen Versuchen 

/ = 



X = 



5 + 8 /9 - V (5 + 8 /g)^ - 96 /g 
12 



Die thermische Wirkung ist 

-4144«..r + (J-a:)(BA,^£-A); 
man findet dann: 



^ 



X 




(jBA,iBA',(9A') 



\ 

\ 
1 



0,167 
0,271 
0,371 



-432« 

-450 

-334 



Berechnung' 

- 1122« 

-1572 

-1866 



Versaoh 

- 1092° 

-1522 

-1936 



Discnssü^n der experimentellen Resultate. 



123 



Die Tebereinstiininimg ist auch hier sehr befriedigend; die 
grösste Abweichung beträgt 70® oder ungefähr 2 pro nulle der 
Neutraüsationswärme. 

Die vierte Gruppe von Versuchen, No. 299 und 300, um- 
fasst die Zersetzung des salpetersauren Natrons durch Schwefel- 
säure, oder 

(BA',yA). 

Es ist hier 

^ = - S (1 + y - y(T+7P +12^). 



Die thermische Wirkung wird 

(BA',/A) = 4144'' •ar + [ 
nnd man findet dann: 



^^/ X ■^]^> 




(BA',yA) 



2,1 0,458 



786« 
1200 



Berechnong Versuch 

596° 576« 
696 758 



Die grösste Abweichung zwischen Berechnung und Versuch 
beträgt hier 62^ oder 2 pro mille der Neutralisationswärme. 

Ganz ähnliche Eesultate, wie die eben genannten, erhält man 
bei der Anwendung der Formeln auf die Versuche mit Chlor- 
'rasserstoffsäure oder Chlornatrium. Oben habe ich schon 
angegeben, dass wenn 1 Aequivalent Chlorwasserstoflfsäure auf 
1 Aequivalent schwefelsaures Natron einwirkt, § Aequivalente dieses 
Salzes zersetzt werden. Es ist demnach ebenso wie in den Ver- 
snoben mit der Salpetersäure: 



n 



2. 



Da femer 



(Xa2 0Aq,S0''Aq) - (Na^OAq.H^CPAq) = - 3898% 
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SO erhalten wir för die den Versuchen No. 295 — 298 entsprechende 

Beaction 

CNVSO^Aq./SH^Cl^ Aq) = - 3898<^ . x 

+ (1 -;r)(Na2SO*Aq,r:zr^S03Aq], 

indem 

^ = |(l+/S-/(i + /3)a-3/?) ist, 

folgende Werthe: 



ß 


X 


(l-«)[Na'SO«Aq,Y- 


I.SO'Aq) 


(Na»SO*Aq,/?H«Cl«Aq) 


1 

2 

4 


0,423 
0,667 
0,845 
0,921 


910« 
784 
-446 
-244 




Bereehnang Yemieh 

- 2558« - 2494« 

- 3382 - 3364 
3740 3756 

- 3834 - 3792 



Hier die grösste Abweichung zwischen den berechneten 
und den gefundenen Werthen 64« oder 2 pro mille der Neutra- 
lisationswärme. 

In den Versuchen No. 301 und 302 ist tlie Wärmetönung 
bestimmt für den Process 

(Na^CPAq^/SO^Aq); 
es ist für diesen Fall die Reactionsformel 

(Na^CPAq^/SO» Aq) = 4144« . x + ;r (Na2SO*Aq),^^S03Aq), 
und ferner 

^ = ~ J(l + r - y(l + rf + \2y). 
Durch Berechnung erhält man folgende Werthe: 



r 


X 


X fNa' SO* Aq , '^-^ SO» Aqj 


1 

(Na»Cl«Aq,ySO»Aq) 


1 
2 


0,333 
0,458 


786« 
-1200 


Bereehnang Yenaoh 

514« 488« 
584 672 



Auch hier ist die Uebereinstimmung hinlänglich gross; denn 
die grösste Differenz beträgt 88° oder 3 pro mille der Neutralisations- 
wärme. 




der eiperimeDtellen Resultate. 

Allgemeine Resultate. 
Die oben durchgefährten Berechnungen zeigen deutlich, dass 
in allen Anwendungen, welche wir von der G-aldberg'schen For- 
mel gemacht haben, eine grosse Ännähenmcr zwischen dem nach 
dieser Formel berechneten nnd dem aus meinen Versuchen abgelei- 
tefcn Werthe für die Grösse der Zersetzung sieh herausgestellt hat, 
nnii es ist deshalb wahrscheinlich, dass diese Formel einigermasaen 
den wiriliehen Verhältnissen entspricht. Die Grösse n in diesen For- 
meln ist nichts anderes als das Verhältniss der Äridität der gleieh- 
KHÜg wirkenden Säuren. Bezeichnet A und A' die beiden Säuren, 
deren Aridität zur Basis B gleich a und a ist., dann ist für den 
Proosas (BA,A') der CoCfficient n = - und für den umgekehrten 
Process {BA',A) der Coöfficient — = -,; aber dieses Verhältnis 
ist el>en dEisjen^e, was ich mit Avidität bezeichne, Ist die Avidität 
der beiden Säuren gleich gross, also « = 1, dann ist nach Formel (8) 

aß -yö 
■^= a + ß + r + 3> 

nnd ist femer y = ä =:0, dann wird 

«ß 
■^ = « + (?! 

dieses ist aber dieselbe Formel wie (3), welche den Ausdruck fSr 
dieBerthollet'sche Theorie bildet, und es ist die letztere demnach 
nur im speciellen Fall der allgemeineren Formel gültig für 
feen, deren Avidität gleich gross ist 

Die aUgemeinen Resultate dieser Untersuchung lassen sich 
folgendermassen zusammenstellen: 
1) Wenn zwei Säuren in wässriger Lösung gleich- 
zeitig auf eine Basis einwirken, deren Menge un- 
zureichend ist, um sie beide vollständig zu nen- 
tralisiren, so theilt sich die Basis zwischen den 
Säuren in dei Art, dass sich zwei Salze bilden, and 
ein Theil beider Säuren im freien Zustande in der 
Lösung bleibt 
2) Hieraus folgt, dass wenn auf ein Salz eine Säure 
reagirt, dessen Neutralisationswärrae grösser ist 
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als die der Säm.e des Salzes entsprechende, 
die ßeaction, abgesehen von möglichen Neben-J 
Wirkungen, von einer Entwicklung von Wärnifl! 
begleitet; weuu dagegen die Säure des Salzes diöl 
grösste Neutralisatious wärme besitzt, so ist di^ 
Reaction von einer Wärmeabsorption begleitet. 

3) Die Basis theilt sich nicht zwischen den Saures 
nach der Anzahl der Aequivalente der Säuren, wie 
es das Berthüllet'sche Gesetz fordert. 

4) Auch theilt sich die Basis nicht zwischen den Säu- 
ren im Verhältniss der Neutralisationswärmen 
selben. 

5) Die Stärke, mit welcher die Säuren nach Seutra- 
lisation streben, bezeichne ich dnrch „Ävidität" 

6) "Wenn zwei Säuren in wässriger Lösung auf ein« 
Basis einwirken, und von jedem der drei Stoffe 
ein Aequivalent zagegen ist, so theilt sieh die 
Basis zwischen den Säuren im Verhältniss zur 
Avidität derselben. 

7) Die Avidität der Schwefelsäure gegen Natron ist 
halb so gross wie diejenige der SalpeterBlntt 
Wenn 1 Aeq. Natron auf 1 Aeq. Salpetersäure nni. 
1 Aeq. Schwefelsäure gleichzeitig einwirkt, tM- 
bindet sich ^ Aeq. des Natrons mit Salpeters&iitet' 
J Aeq. mit Schwefelsäure. 

8) Die Avidität der Chlorwasserstoffsäure gegen Ni- 
trou ist derjenigen der Salpetersäure fast gleieli. 

9) Wenn die Säuren in einem anderen Verhältniss als 
nach gleicher Anzahl von Aequivalenten auf die 
Basis wirken, so theilt sich die Basis zwischen den 
Säuren im Verhältniss zur Avidität und der Anzahl 
Aeqnivalente, welche zugegen sind; für solche 
Fälle entspricht die Theiluug der Basis zwischen 
den Säuren mit befriedigender G-enauigkeit der von 
Herrn Guldberg gegebeneu theoretischen Formel 
für die partielle Zersetzung. 
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IV. 

Die Grösse der pai-tiellen Zersetzung bei verschiedener 

Temperatur und verschiedenem Verdünnungsgrade 

der Lösungen. 

Aus der im vorigeu Ataclmitte uiitgetheilteu Untersuchung 
gellt hervor, dass die Ävidität der Schwefelsäure nur halb so 
gross ist wie diejenige der ChlorwaKserstoffsäure, und das3 dem- 
nach die partielle Zersetzung zwischen gleichen Aequivalent^n 
Natriomsulfat und Chlurwaeserstofeäure sich in der Art vollzieht, 
dass I des Natriumsulfata in Natrimnchlorid verwandelt wird, Naeh 
der Zersetzung enthält die riflssigkeit ^ Aeq. Natriumchlorid, J Aeq. 
Natrimnsulfat, | Aeq. Schwefelsäure und J Aeq. Chlorwasseratoff- 
säure. 

Die experimentelle Untersuchung, welche iils Gnmdlage dieser 
Untersuchung diente, wurde hei einer Temperatur von etwa 18" C. 
durehgeführt; es war demnach wünschenswerth zu untersuchen, 
ob die Theilung der Basis zwischen den Säuren hei der partiellen 
Zersetzung sich mit der Temperatur wesentlich ändert oder nicht. 
Zu diesem Zwecke wurden die Seite S9 — 96 mitgetheüten Versuche 
No. 206 bis 265 angestellt. Die Wännetönung der verschiedenen 
Reactionen wurde lur eine Temperatur von 7,5 his 8" und eben- 
falls fui eine Temperatur von 24,5 bis 25" C. bestimmt. Es war 
demnach ein Unterschied von IT" zwischen der Versuchstemperatur 
in diesen beiden Versuchsgruppen. 

Ferner war es wünschenswerth zu untersuchen, ob die Grösse 
der partieüen Zersetzung sich weseuüich mit dem Verdünnungsgrade 
der Lösungen ändere, und die Untersuchung wiu'de deshalb mit 
Lösungen in verschiedenen Verdünnung^aden durchgeführt. 

Ich gehe hier nur eine tabellarische Zusammenstellung der Ke- 
sultate und ersetze der Kürze halber, wie für die Vereuche No. 206 
bis 625, 

IL.SO^ + 50 HgO durch P 

H^Cla + 5OII3O „ Q 

Na^SO, + 101H,Ü „ BP 

Na^Clj +IOIH2O ,, BQ. 
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Für diesen VerdünnuDgsgrad war die Wärmetflniing: 



Reaetion 


Wärmetönong 
bei ca. 7.5° 1 büica. 25° 


Formel für 
die WäTmetönniig 


(BP,Q) 
(BQ.A) 


- 2916° 
+ 453 


- 3823° 
+ 391 


- 2535°- 51,6 ( 
+ 481 - 3,6 t 


(B,Q)-(B,P) 


- 3369' 


- 4214° 


- 3016° -47,91 


(BP,2P) 
(2BQ,Q) 
(BP.B'Q") 


- 2262- 
+ 325 

- 66 


- 3164° 
+ 262 

- 165 


- 1879° -61,01 
+ 352 - 3,71 

- 24 - 5,6/ 


Summa 


- 2003° 


- 3057° 


— 1551° — 60,31 



Die l>eideii ersten Zeilen enthalten die Wärmetönnng ha 
der Zersetzung von 1 Molecül Na3S0,i dnroh eine äquivalenü 
Menge Chlorwasserstoffsäiire, und von 1 Aeq. Chlornatrium NajClj 
durch eine äquivalente Menge Schwefelsäure; die Differenz dieser 
beiden Werthe ist, wie ich es oben bewiesen habe, gleioli dH 
Differenz zwischen der Neutralisations wärme der Chlor wasse> 
stflflsäure und der Schwefelsäure; sie ist in der 3. Colnmne eot- 
halten. 

Angenommen nun, dass sich § der Basis der Chlorwasseisbiff- 
säiire anschliesst, wenn 1 Aeq. dieser Säure auf 1 Aeq. Natrinmäulfat 
reagirt , dann kann man sich die Keaction zwischen den 3 Kür- 
pem B, P und Q in doppeltem Sinne vor sich gehend denken; z. B° 
einmal, dass erst B und P sich verbinden und dann Q auf BP 
wirkt, und zweitens, dass erst J BP und J BQ gebildet 
wird, alsdann die gebildete Verbindung J B P auf g P, d. t 
auf den Rfist der Schwefelsäure wirkt; ebenfalls dass | BQ auf 
J Q, d. h. auf den Kest der Chlorwasserstoffsäure wirkt, un^ 
schliesslich, dass die beiden entstandenen Flüss^keiten mit eifl' 
ander vermischt werden, wodurch die Flüssigkeit dieselben K5rp6 
enthalten wird , wie hei der directen Reaetion von B, P und C 
Die Wärmetöuungen dieser 3 Processe, deren Anfangs- und Ea< 
zustand derselbe ist, muss demnach gleich grass sein; d. h,; 

(B,P,Q) = (B,P) + (BP,Q) 

_ll {B,P)+f(B,Q)+(iBP,8 
l+(fBQ,lQ) + (JBP',JB=Q*: 
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(BP,Q) = {| 



woraus dann folgt, dass 

_f § [(B,Q)-(B,P)] 

J[(BP,2P) + (2BQ,Q) + (BP%B2Q3)]. 

Setzen wir in diese Formel die oben in der Tafel enthaltenen Werthe 
der 5 Eeactionen der rechten Seite der Gleichung ein, dann wird 

(BP,Q) = - § . 3369« - J . 2003° = - 2914« bei ca. 7,5« 
= - § . 4214° - J . 3057° - - 3829° bei ca. 35« 

Die Besultate der berechneten Werthe von (B P , Q) stimmen ganz 
mit den directen Ergebnissen der Versuche; denn es ist: 



BP + 101 . aq 



bei ca. 7,5^ bei ca. 25» 



(BP'Q) {^:T' 



2914° 
2916 



— 3829° 

- 3823 



Diese vollständige XJebereinstimmung der durch die Berechnung 
und durch die directe Messung gefundenen Werthe zeigt, dass 
die Grandlage der Berechnung richtig ist, und dass die Theilung 
der Basis zwischen den beiden Sauren, nach dem Verhältniss 2:1, 
sich bei diesen Verdünnungsgraden nicht mit der Temperatur ändert. 
Untersuchen wir jetzt die Besultate der zweiten Versuchs- 
grappe. Versuch No. 228 — 249. Der Verdünnungsgrad ist in 
diesen Versuchen doppelt so gross, wie in den oben besprochenen. 
Wir behalten aber die Bezeichnungen P, Q, B P und B Q bei, wie 
vorher für die 4 Körper in den stärker verdünnten Lösungen: 
H3SO4 + 101 Hg 0, H2 CI2 + 101 H2 0, Na^ SO4 + 201 H2 Ound 
\ CI2 + 201 H2 0. Die Versuche haben folgende Resultate ergeben. 



Eeaction 

. 1 


Wanne 
bei ca. 7,5" 


tönuDg 
bei ca. 25» 


Ponnel für 
die Wärmetöming 


(BP,Q) 

(BQ,P) 


2775« 
+ 669 


3744« 
+ 576 


2380« 53,8 1 
+ 707 - 5,2 < 


J,Q)-(B,P) 


- 3444« 


4320« 


3087« 48,6 1 


(BP,2P) 

(2BQ,Q) 

(BP%B2Q») 


- 1800« 
+ 140 
+ 114 


- 2664« 
+ 135 
+ 64 


- 1434« - 49,2 1 
+ 142 - 0,3 < 
+ 137 - B,Ot 


Snmma 


1546« 


2465« 


- 1155«- 52, 5# 



^bomsen, Tbennoohemisohe Untersachangen. I. 
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Ans diesen Werthen berechnet man ebenso wie oben die Wärme- 
tonnng der Beaction (BP^Q) unter der Yoraossetzungy dass die 
Basis sich im Yerhaltniss von 2 : 1 zwischen der Chlorwasserstoff- 
sänre mid der Schwefelsäure theilt; es wird dann 

(BP,Q) = - i • 3444« - 1 . 1546« = - 2811f bei ca. 7,5« 
= - 1 . 4320 - } . 2465 = - 3702 bei ca. 25<> 



BP + 201 . aq : bei ca. 7,5» 



(Bp^Q) {^r" 1 1 



- 2811« 
2775 



bei ca, 25« 



-3702« 
-3744 



Auch in diesem Beispiel ist die Uebereinstimmnng zwischen der 
Berechnung und Beobachtung eine sehr befriedigende, denn Ab- 
weichungen wie die von 36 und 58« betragen nur etwa 1 bis 
2 pro mille der Neutralisationswanne. 

Die 3. Versuchsgruppe No. 250 — 65 kann nicht für diesen 
Zweck benutzt werden, da die Wärmetönungen der beiden letz- 
ten Reationen, die wegen der starken Verdünnung nicht hinläng- 
lich genau gemessen werden können, fehlen. 

Dagegen habe ich einige andere Versuche angestellt, um die 
Frage näher zu beleuchten. Wenn 1 Aeq. Natron auf 1 Aeq. 
Schwefelsäure und 1 Aeq. Chlorwasserstoflfsäure reagirt, theilt sich 
die Basis im Verhältniss von 1:2 zwischen den beiden Säuren; 
wenn man nun | Aeq. Natron mit 1 Aeq. Schwefelsäurelösung 
mischt, femer § Aeq. Natron mit 1 Aeq. Chlorwasserstoflfeäurelösung, 
dann resulttren zwei Flüssigkeiten, durch deren Mischung eine 
Flüssigkeit mit gleichen Aequivalenten Natron, Schwefel- und 
Chlorwasserstoflfsäure entstehen würde; zwischen diesen beiden 
Flüssigkeiten sollte dann keine chemische Keaction, d. h. keine 
fernere Vertheilung der Basis stattfinden, und die Wärmetönung 
würde deshalb sehr gering sein. 

Die fünfte der Keactionen, (B P^ ^ B^ Q^) , ist eben die hier be- 
sprochene, aber für 3 Aeq. Natron; die entsprechende Wärme- 
tüiiungist bei O^je nach dem Verdünnungsgrade — 8 und + 46°, fdr 
18^ wird sie — 41 und + 28«. Diese Werthe betragen nur IbisP^ 
pro mille der Neutralisationswärme und sind demnach verschwindend 
klein. Um aber den vorliegenden Gegenstand noch eingehender zu 
untersuchen, bereitete ich Losungen, in welchen die Basis bei un- 
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reränderter Menge der reagirenden Körper iu einem anderen Ver- 
hältniss als 2 : 1 zwischen dea Sänreu vertheilt wurde, die bei ihrer 
MiBOhong aber stets dieselbe Flüssigkeit bildeten. Diese Flüasig- 
iöten enthielten für 1 Äequivalent der Säure resp. $ und ^ Na- 
tnm, l und l, J und J. Die WärmetÖnmig hei dem Vermisehen 
der correspondirenden Flüssigkeiten wnide bei 18" gemessen; das 
Eesultat ist in der folgenden Tabelle enthalten; für das Yer- 
hältniss | und J ist aus den vorigen Tabellen die Wärmetönuug 
, tei 18" berechnet Sämmtliche Versuche sind für 2 Verdünnungs- 
jjrade durchgeführt, so dass die Miacbui^en hezugaweise 150 und 
300 Mol. Wasser für je Na^ enthalten. 



. 


1-« 


IBOMül.HjO 


3OOM0I. HjO 


«,(1-») 


i 

! 
i 


? 
1 

1 
i 


+ 111 


+ 22»" 
+ 28 
-128 
-560 


2:5 
1:2 
2:3 
1:1 



Die Zahlen zeigen, dass die Wärmetünung behn Zusammeu- 
hringen der beiden Flüssigkeiten am kleinsten ist, wenn die Basis 
im Verhältnisse von 1:2. zwischen der Schwefelsäure und der 
Qüorwasserstofisäure vertheüt ist; die Ursache dieser Erscheinung 
litd daher diejenige sein, dass alsdann die Körper vor der 
MiBchui^ schon in derselben Art vertheüt sind, wie sie iu der 
lidflüssigkeit auftreten werden. 

Fassen wir sämmtliche hier mitgetheilten Daten zusammen, 
weldie zur Beantwortung der Frage bezüglich derThoilung der Basis 
wachen den beiden Säuren beitragen können, so gelangen wir zu 
dan ticblusse : 
l) Wenn 1 Äeq. Schwefelsäure, 1 Aeq. Chlorwasser- 
stoffsäure (oder 1 Aec|. Salpetersäure) und 1 Aeq. 
Natron in wässriger Lösung auf einander reagireu, 
theilt sich die Basis zwischen den Säuren in dem 
Verhältniss von ungefähr 1:2. 
3) Die Theilung der Basis zwischen den Säuren ändert 
sich weder mit der vorhandenen Wassermenge, noch 
.it der Temperatur in einem solchen Grade, dass 



132 I^ie partielle Zersetzung in wässriger Lösung. 

eine Aenderung durch calorimetrische Messungen 
mit Sicherheit nachgewiesen werden kann. 

Nach den bisherigen Entwicklungen besitzt demnach die 
Chlorwasserstofifsäure ein doppelt so starkes Bestreben, sich mit 
der Basis zu verbinden, wie eine äquivalente Menge Schwefel- 
säure, oder die Aviditat der Chlorwasserstofifeäure ist doppelt so 
gross wie diejenige der Schwefelsäure. Diese Erscheinung scheint 
ganz von der Grösse der Neutralisationswärme abhängig zu sein. 
Dagegen zeigt sich merkwürdigerweise nach den Versuchen von 
den Herren Mills und Hogarth (Proc. Roy. Soc. 28, 270), dass dejr 
Rohrzucker unter gleichen Umständen doppelt so leicht 
in Glucose umgeändert wird, wenn er mit Chlorwasserstofif- 
säure behandelt wird, als mit einer äquivalenten Menge Schwefel- 
säure, und dass in dieser Beziehung HCl und HgSO^ Molecül 
für Molecül als äquivalent auftreten, d. h. ganz in demselben 
Verhältniss, wie es sich aus der partiellen Zersetzung ergiebt. 



V. 

Untersnchnngen über das Verhalten der Schwefel- 
säure und Chlorwasserstoffsäure gegen Metallsalze 

in wässriger Lösung. 

(Aus Pogg. Annal. 1869, Bd. 138, S. 497—508.) 

In den vorhergehenden Abschnitten habe ich mich bei der 
Untersuchung über die partielle Zersetzung auf die Natriumsalze 
der Schwefelsäure, Salpetersäure und Chlorwasserstofifsäure be- 
schränkt. Nach und nach wird, wenn ich die Neutralisations- 
phänomene der anderen Säuren besprechen werde, die Untersuchung 
auch auf diese Säuren ausgedehnt werden. Weiter will ich nun nach- 
zuweisen suchen, wie die partielle Zersetzung verläuft, wenn anstatt 
Natriumsalze andere Metallsalze auftreten. Die Untersuchung ist 
selbstverständlich hier nicht in der Ausdehnung durchgeführt, 
wie bei den Natriumsalzen, die als Grundlage der ganzen Arbeit 
dienten. Sie erstreckt sich im Wesentlichen auf 3 Reactionen, 
äumlich die Eeactiön der Schwefelsäure auf Sulfate, der Schwefel- 
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säure auf Chloride und der Clüorwasserstoffsäure auf schwefel- 
saure Salze. 

I. Die Reaction der Schwefelsäure auf schwefelsaure 

Salze in wässriger Lösung. 

Dia Wirkung der Schwefelsaure auf die schwefelsauren Salze 
oder die Bildung von sauren Salzen in wässriger Lösung >vurde 
ganz in ähnlicher Art untersucht wie alle vorhergehenden Reactionen. 
Gewöhnlich wurde J Molecül von jedem der wirkenden Substanzen, 
jedes Molecül gelöst in 200 Mol. Wasser, mit einander gemischt. 
In allen Fällen tritt eine Wärmeabsorption auf. Die Versuche 
sind folgende : 

(VS0*Aq,S03Aq) 



No. 


F 


T 


h 


h 


'c 


r 


s 


B 


















1 




303 


K^ 1 


16,2 
16,2 


16,275 
16,168 


16,357 
16,323 


16,088 
16,025 


209° 1 
203 J * 


1648« 


304 


Ain4 


17,2 
17,2 


17,325 
17,305 


17,326 
17,300 


17,133 
17,107 


-175 

-178 


]\ 


1412 


305 


Mg( 


17,4 
17,4 


17,627 
17,650 


17,777 
17,988 


17,555 

17,675 


-135 
134 


]\ 


1076 


306 


Mn ] 


17,4 
17,7 


17,832 
17,710 


17,550 
17,310 


17,565 
17,383 


-113 
-113 


]\ 


904 


307 


Fe ( 


19,5 
19,5 


19,912 
19,812 


19,760 
19,362 


19,700 
19,445 


110 
-114 


V 


- 896 


308 


Zu ( 


17,0 
17,0 


17,325 
17,513 


17,433 
17,183 


17,260 
17,224 


-109 
-111 


]\ 


880 


309 


Co J 


19,5 
19,6 


19,560 
19,780 


18,713 
18,423 


19,069 
19,025 


57 
- 61 


1* 


- 826 


310 


Ni ( 


19,7 
19,7 


19,680 
19,576 


19,858 
19,890 


19,699 
19,662 


65 
- 67 


]h 


- 792 


311 


Cu ( 


18,2 
18,4 


17,500 
17,485 


18,010 
17,922 


17,663 
17,617 


- 88 

- 81 


]\ 


- 676 
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Die Berechnung der Versuche geschieht nach der Formel: 



a 



r=^a{tc- ta) + {b+p) {tc — h) + 45ö2- 

In den Versuchen No. 307 ist p = 9,7 Orm. und q = 12°; 
in den übrigen Versuchen ist /j = 13 örm. und q = 0. In allen 
Versuchen ist a = b ^ 450 örm. Wasser. 

Ausser diesen Versuchen habe ich noch einige andere mit 
I und 2 Mol. Schwefelsäure auf 1 Mol. Salz durchgeführt; in 
diesen war wie oben die Zusammensetzung der Flüssigkeiten 
VSO4 + 200 HgO und SO3 + 2OOH2 0. 

Der Inhalt der beiden Behälter des Calorimeters war in den 

Versuchen: 

A B 

No. 312—313 A(VSO* + 200 H^O) J(SO^ + 200H2O) 

„ 314—317 ^(VSO^+200H2O) IjlSO^ + 200H20). 

Die Berechnung geschieht nach der Formel: 

No. 312-313 r = 300 {tc - ta) + 608 {t^ - ti) 
„ 314-317 r =^mO{tc — ta) + 548 {tc-ti). 

(VSO*Aq,2S03Aq) 



No. 


F 


ta 


h 


'c 


r 


« 


B 


312 


K^ ( 



18,450 
18,410 



18,400 
18,390 




18,205 
18,200 


-192« 

-179 


|ä 


2220« 


313 


Ain4 


18,695 
18,630 


18,355 
18,520 


18,300 
18,380 


152 
160 


|ä 


-1870 


314 


Mg 1 


18,705 
18,570 


(VSO*Aq 

18,540 
18,520 


JSO^Aq) 

18,475 
18,400 


118 

128 


1* 


-1230 


315 


Zn 1 


18,950 
18,870 


18,510 
18,520 


18,575 
18,540 


102 
-108 


1* 


-1050 


316 


Cu j 


18,570 
18,470 


18,520 
18,520 


18,445 
18,415 


86 

77 


u 


- 810 



In der folgenden Tabelle sind die Resultate mit denjenigen, welche 
wir oben für das Natriumsalz erhalten haben, zusammengestellt 
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(VSO*Aq,«SO»Aq) 



r 


n—1 


n-l 


» = 2 


Na« 


- 1870« 




2352« 


K2 


1648 





-2220 


Am 


1412 




-1870 


Mg 


1076 


1230« 




Mn 


904 







Fe 


896 






Zn 


- 880 


1050 




Co 


- 826 






m 


792 






Cu 


676 


- 810 





Die Resultate lassen sich in Worten folgendem! aassen aus- 
drücken: 

1) Die Eeaction der Schwefelsäure auf schwefelsaure Salze in 
wässriger Lösung ist von einer Wärmeabsorption be- 
gleitet 

2) Die Grösse dieser Wärmeabsorption richtet sich nach der 
Basis des Salzes; sie ist am grössten für das Natriumsalz 
und am kleinsten für das Kupfersalz. 

3) Zwischen diesen beiden Grenzen reihen sich die übrigen 
Salze ein, ungefähr in der Ordnung, die der Neutraüsations- 
wänne der Basen entspricht. 

4) Die Wärmeabsorption wächst mit der Säuremenge. 



2. DieReaction der Schwefelsäure auf Chlormetalle. 

Die Versuche sind ganz in ähnücher Art wie die vorher- 
gehenden angestellt. 



(VCPAq^SO^Aq) 



No. I F 



317 



K» 



T 







18,0 
18,0 



a 












18,085 
18,048 



17,980 
18,013 



18,090 1 77< 
18,116 i 78 



i 



B 



620« 
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Die partielle Zersetzung in wässriger Lösung. 



No. 


F 


T 


*a 


h 


tc 


r 


8 


B 





















318 


\m4 


16,0 
15,9 


16,840 
16,860 


16,428 
15,600 


16,716 
16,313 


78« 
84 


V 


628« 




f 


17,8 


18,049 


18,162 


18,222 


118 


^ 




819 


Mg ' 


i 17,8 
■ 18,0 


18,250 
18,362 


18,140 
18,180 


18,312 
18,380 


119 
112 


1 


930 






18,0 


18,365 


18,150 


18,370 


116 


4 




320 


Mn 1 


: 18,4 


18,622 


18,405 


18,645 


133 


r 


1056 


; 18,4 


18,725 


18,185 


18,583 


131 


321 


Fe ( 


19,6 
19,6 


19,370 
19,575 


19,648 
19,716 


19,649 
19,782 


138 
136 


|i 


1096 


322 


Zn ( 


. 17,8 

1 17,8 


18,520 
18,152 


18,620 
18,400 


18,710 
18,420 


139 
142 


|i 


1124 


323 


Co ( 


18,2 

i 18,2 


18,580 
18,623 


18,822 
18,685 


18,848 
18,800 


144 
144 


|i 


1152 


324 


Ni ( 


16,5 
1 16,5 


16,700 
16,745 


17,112 
17,120 


17,052 
17,075 


142 
141 


|i 


1132 


325 


Cu ( 


i 18,2 
\ 18,2 


18,400 
18,352 


18,068 
18,030 


18,390 
18,350 


155 

158 


1' 


1252 



In den Versuchen No. 317 und 318 ist /? = 13 örm. und 
j = 0, in den übrigen Versuchen ist p = 9,7 örm. und y = 12®, 
in allen Versuchen ist a = ^ = 450 Grm. Für die ßeaction der 
Schwefelsäure auf das Natriumsalz ist der Werth 488® schon in 
dem Versuche No. 301 gegeben. Die ganze Reihe wird dann: 



(VCl^Aq^SO^Aq) 



Na2 
Mg 



488° 
620 
648 
930 
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V 


(VCl 


»Aq.SO'Aq) 


Mn 




1056° 


Fe 




1096 


Zn 




1124 


Co 




1152 


Ni 




1182 


Cu 




1252 



Die Resultate lassen sich folgendermassen in Worten ausdrücken: 

1) Die Reaction der Schwefelsaure auf in Wasser gelöst^e Chlor- 
metalle ist von einer Wärmeentwicklung begleitet. 

2) Die Grösse der Wärmeentwicklung ist bei gleicher Säure- 
menge von dem Metall der Chlorverbindung abhängig; sie 
ist am kleinsten für die Natriumverbindung, am grössten 
für die Kupferverbindung. 

3) Zwischen dem Natrium und dem Kupfer stellen sich die 
übrigen Metalle in derselben Reihenfolge ein wie bei der Reac- 
tion der Schwefelsäure auf schwefelsaure Salze. 

4) Die Versuche mit dem Natriumsalz haben gezeigt, dass die 
Wärmeentwicklung mit der Menge der Schwefelsäure steigt. 

Die Entwicklung von Wärme hat ihre Ursache in der statt- 
findenden Zersetzung der Chlorverbindung durch die mit einer 
grösseren Neutralisationswänne begabte Schwefelsäure. 



3. Die Reaction der Chlorwasserstoffsäure auf 

schwefelsaure Salze. 
Diese Reaction ist die umgekehrte der vorhergehenden und 
wird demnach von einer Wärmeabsorption begleitet sein; für die 
Reaction der Chlorwasserstoflfsäure auf das schwefelsaure Natron 
ist schon oben der Werth — 3364° gefunden werden. Die Ver- 
suche mit den übrigen schwefelsauren Salzen sind die folgenden: 

(VSO^Aq, H^CPAq) 



No. 


r 


T 


ta 


h 


L 'c 


r 


8 


R 


326 


K'^ 


16,9 
; 16,8 




17,105 
16,805 




17,328 
16,940 




16,778 
16,438 


400« 
397 


V 


3188« 



E^e partielle Zeraetzong in wässriger Löning. 



N..[ . 


T 


e^ 


'. 


'. 


r 


- 


s 


327 


Am'i 


17,6 
17,5 


17,722 
17,425 


17,248 
17,712 


17,078 
17,162 


-368- 
— 372 


1' 


-2960" 


328 


Mg; 


16,6 
16,4 


16,470 
16,740 


16,360 
16,252 


16,063 
16,132 


-321 
-327 


]' 


— 2592 


329 




17,5 
17,5 


17,600 
17,543 


17,112 
16,873 


17,005 
16,858 


— 317 

— 315 


r 


— 2628 


330 


M 


17,4 
17,4 


17,580 
17,642 


16,990 
16,850 


16,940 
16,600 


— 311 
-312 


]^ 


— 2492 


331 


Zu 


17,4 
17,0 


17,755 
17,600 


17,526 
17,455 


17,302 
17,188 


— 308 

— 308 


]' 


— 2464 


332 


Co j 


18,2 
18,3 


18,476 
18,400 


18,260 
18,195 


18,175 
18,107 


— 175 

— 173 


1* 


— 2436 


333 


Ni [ 


17,4 
17,4 


17,352 
16,966 


16,895 
16,790 


16,903 
16,660 


— 199 

— 198 


1* 


— 2382 


334 


cii ! 


16,5 
16,5 


16,502 
16,555 


16,752 
16,450 


16,315 
16,187 


— 286 
-287 


1' 


— 2292 



In diesen Versuchen . 
= 450 Grm. Die Resultate 



ist p = 13 Gnn., g =0 und < 



V 


[VSO'Aq,H'Cl'Äq) 


Na^ 


- 3364' 


K^ 


— 3188 


Am' 


- 2960 


Mg 


— 2592 


Mn 


-2528 


Fe 


-2492 


Zu 


- 2464 


Co 


— 2436 


Ni 


— 2382 


Ou 


— 2292 



i über das Verbalten der Schwefelsä 
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oder in Worten: 

J) Die Keaction der Chlorwasaerstoffeäure auf die schwelel- 
sanien Salze ist von einer Wärmealjsorption begleitet. 

2) Die Grösse der Wänneabsorption ist bei gleicher Säure- 
menge von der Basis des Salzes abhängig; sie ist am 
grössten för das Natriumsalz , am kleinsten für das 
Kupfersalz. 

3) Zwischen dem Natrium und dem Kupfer kommen die 
übrigen Metalle in derselben Keihenfolge -wie bei den 
Reactionen der Schwefelsäure auf die schwefelsauren Sfdze 
und anf die Chlormetalle. 

4) Die Versuche mit dem Natriumsalz haben gezeigt, dass 
diese Wärmeabsorption mit der Menge der Chlorwasseistoff- 
säuie wächst. 

Die Absorption der Wärme hat ihre Ursache in der Zer- 
seteung des schwefelsauren Salzes durch die mit einer geringeren 
Kentralisationswärme begabte Chlorwasserstoffsäure. 

Die beiden letzten Reactionen sind einander gerade entgegen- 
gesetzt, und ich habe oben S. 112 speeiell für die Natriumverbin- 
dnngen gezeigt, dass deshalb die Differenz zwischen den ent- 
sprechenden Werthen der beiden Eeihen der Differenz in der 
Nentralisationswärme der Schwefelsäure und der Chlorwasser- 
stuf^uxe auf die specieUe Basis bezogen gleich ist, oder dass: 
fVCl^Aq , SO^Aq) - (VSOUq , H^CPAq) = (VOAq ,80^^) 
- (VOAq , H^Cl^Aq). 
Wir wollen jetzt diese Differenzen theils unter sich, theils * 
mit den älteren Bestimmungen von Favre und Silbermann 
▼ergleichen. Bekanntlich haben diese Experimentatoren die Neu- 
tralisationswärme der beiden Säuren mit den geuanntenlO Basen 
bestimmt, und die Differenz zwischen diesen Grössen t 
demnach der ob^en Differenz entsprechen. In der folgei 
Tabelle ist: 

A =(VCl^Aq,SO-''Äq) 

B =(VSO*Aq,HäCPAq) 
A-B = (VOAq, SO^Aq) - (VOAq , H^CPAq), 
tind zwar ist für den letzten Werth theils der aus obigen Versuchen 
resoltirende, theils der aus Favre und Silbermann's 
suchen abgeleitete Werth angeführt. Man findet dann: 
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A 


B- 


A- 


-B 


V 


ThoniBen 


Favre und 
Silbermann 


N»> 


488- 


- 3364" 


3852- 


1364= 


K' 


620 


-3188 


3808 


854 


Am' 


648 


-2960 


3608 


2308 


Mg 


930 


-2592 


3522 


2440 


Mn 


1056 


-2528 


3584 


1680 


re 


1096 


-2492 


3588 


2088 


Zu 


1124 


-2464 


3588 


4296 


Co 


1162 


-2436 


3588 


2812 


Ni 


1132 


-2382 


3514 


3040 


Cn 


1252 


-2292 


3544 


2608 



\ 



Die vierte Spalte enthält die Werthe für die Düferenz A- 
so wie sie aus meinen Versuchen folgen. Man sieht gleich, daa 
far die acht letzten Radicale, von welchen sieben der Magnesraro 
gruppe angehören, die Zahlen als gleich gross betrachtet werda 
können, denn sie weichen vom Mittel 3566" nur nm +42' 
— 52° ab; für die Alkalimetalle fallen diese Zahlen etwas \ßSA 
aus, ungefähr um 1 Pruceut der Neutralisationswänne. Die» 
stimmt auch mit der Erfahrung überein; denn schon in ( 
ersten Stadien der thermochemischen Untersuchungen hatte Hi 
gefanden, daas bei den doppelten Zersetzungen zweier Salae kfl 
WärmetSnung eintritt, wenn die gebildeten Verbindungen 
Lösung bleibeu; er nannte diese Erscheinung Thermonentri 
lität, und ich habe (verglS. 13) schon im Jahre 1853 (Pogg. 
Bd. 88, S. 361) die theoretische Begründui^ derselben 
Es folgt aus derselben, dass eine constante Differenz in der 
tralisationswänne der Sauren der beiden Salze stattfinden i 
nun ist aber die Differenz A — S eben die Differenz der Sl 
tralisationswänne der beiden Säuren, Schwefelsäure und Chi 
wasserstoffsäure. Meine schärferen Bestimmungen scheinen dail 
hinzudeuten, dass diese Differeuz nur coustant ist für die Gli«i 
jeder (isomorphen) Gruppe von Basen , dass sie aber mit der A 
der Basis wechselt Für die Biiseu der Gruppe R^O^ iät 
Ditferenz eine ganz andere, wie ich später zeigen werde. 
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V^ergleichen wir die Zahlen der vierten Spalte mit denjenigen 
der fanften, so zeigt sich ein sehr grosser Unterschied. Während 
die von mir bestimmten Werthe sich einander sehr nähern, ist 
zwischen den einzelnen Gliedern der von Favre imd Sil b er- 
mann bestimmten Zahlen eine Differenz von 3400 °. Die Ursache 
der grossen Abweichungen in diesen Bestimmungen liegt in der 
Anwendung des sogenannten Quecksilber-Calorimeters, 
welches für genaue Bestimmungen durchaus nicht an- 
wendbar ist; ich habe mich in verschiedenen Mittheilungen, 
veigl. Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft Bd. 2, S. 701 
und Bd. 5, S. 614, näher darüber ausgesprochen und durch zahl- 
reiche Beispiele bewiesen, dass die Angaben des Quecksilber- 
Calorimeters ungenau sind. 



4. Einfluss der Basis auf die Avidität der Säuren. 

Die drei eben mitgetheilten Versuchsgruppen lassen sich nun 

fir die Untersuchung über den Einfluss der Basis auf die 

Avidität der Säuren und speciell auf die Avidität der Schwefel- 

Aaie im Verhältniss zur Chlorwasserstofifsäure benutzen. Die 

Untersuchung wird ganz m derselben Art durchgeführt, wie ich es 

oben gezeigt habe; es handelt sich wesentlich nur darum, zu be- 

.BÜnmien, wie gross die Zersetzung in den einzelnen Fällen ist, wenn 

f L B. ein Aequivalent Chlorwasserstofifsäure auf ein Aequivalent 

schwefelsaures Salz der verschiedenen Basen einwirkt. Freilich 

wfiide es für die vollständige Lösung dieses Problems nothwendig sein, 

die Variation der Wärmetönung bei der Uebersättigung der 

^8BiIwefelsauren Salze mit Schwefelsäure je nach der Menge der 

;fiiire zu kennen; man kann aber nach den Versuchen No. 303 

is 316 mit hinlängücher Genauigkeit diese Variation durch die 

formel: 

Äa=--J^.=(VS02Aq,aS03Aq) 

msdräcken, wenn a die Anzahl der Schwefelsäure-Molecüle bezeich- 
let, die auf 1 Molecül Sulfat einwirken. Man findet dann: 
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Q 



K" 



Am' 



Mg 



Zu 



Cu 



3313' 



— 2816 



2100 



— 1755 



— 1350 



a 



Ponnel Versuch 



1 
2 

1 
2 



1 



( 1 
l 



1656« 
2209 

1408 

1877 

1050 
1260 

877 
1053 

675 
810 



- 1648« 
-2220 

-1412 

- 1870 

- 1076 
-1230 

- 880 
-1050 

- 676 

- 810 



Das Resultat der Berechnung ist in der nächsten Tabelle 
enthalten, in welcher die Buchstaben die folgende Bedeutung haben: 

A =(VC12Aq,S0»Aq) 

B -{VS0*Aq,H2CI»Aq[) 

A — B^ (VOAq , SO» Aq) — (VOAq , H^CPAq) 

C ={VSO*Aq,SOäAq) 

X = die Grösse der Zersetzung in der Reaction B\ 

d. h. der Bruchtheil eines Aequivalents Sulfat, 
das in Chlorid umgebildet wird. 



V 


A 


B 


A — B 


C 


X 


Na« 


488« 


— 3364« 


— 3852« 


1870° 


0,666 


K2 


620 


3188 


3808 


1648 


0,636 


Am« 


648 


— 2960 


— 3608 


1412 


0,640 


Mg 


930 


2592 


- 3522 


1076 


0,590 


Mn 


1056 


2528 


~ 3584 


904 


0,586 


Fe 


1096 


2492 


3588 


— 896 


0,573 


Zn 


1124 


2464 


3588 


880 


0,577 


Co 


1152 


— 2436 


— 3588 


— 826 


0,566 


Ni 


1132 


- 2382 


3514 


792 


0,563 


Cu 


1252 


2292 


3544 


676 


0,553 



Die letzte Spalte enthält die Grösse der Zersetzung bei der 
Keaction gleicher Aeqiiivaleiite des Sulfats und der Chlnrwasser- 
stof[säiiie; sie wurde in folgender Weise berechnet: 

(VSO*Aq,H=CPÄq}=B=j(l-^)(vS0^Mri-IiS0»Aq)) 

der ersten Reaetion entspricht der Werth von Ba, wenn iu c 
Formel S. 141 a = --^ gesetzt wird; dadurch wird 

ä dieser Gleichung resultirt für « der Werth: 



^-^'-V?- 



LOl" 



Für Mn, Fe, Co und Ni, fQr welche Körper der Werth von 
Q nicht gemessen wurde, ist er der Formel für Ra entsprechend 
gleich 2 . C gesetzt. Der in der Tabelle für Natrium aufgeführte 
Werth von j- ist derjenige, welcher oben durch die specielle üntet- 
sachung gefunden worden ist; wird derselbe nach denselben 
Principien, welche die Grundlage der Berechnung für die übr^en 
l Uetalle bilden, bestimmt, so findet man für u- anstatt 0,666 den 
\ nahe liegenden Werth 0,655. 

Die Zahlen der letzten Spalte zeigen, dass die Grösse der 

[ Zersetzung der Soifate durch Chlorwasserstoff am gröasten beim 

I Natrixun und am kleinsten heim Kupfersalz ist; während sie dort 

, beträgt, ist sie bei diesem nur ^/g. Zwischen diesen Grenzen 

bien sich die übrigen Metallsulfate ganz in deraelben Axt, wie 

öBglich der Eeactiouen A, B und C; aber während die Wärme- 

mg dieser drei ßeaetionen vom Natrium zum Kupfer regt 

Fnäagig grösser wird (negativ kleiner), nimmt dagegen die Grösse 

1 4a Zersetzui^ ab. 

Aus der Grösse der Zersetzung fo^ die relative Avidität 
I iIh beiden Säuren nach der Formel: 



I lud iwar ist dieselbe für das Natriumsalz 0,5, für das Mag- 
I le^inasalz 0,7 und für das Kupfersalz 0,8; eine Aenderuug 
Mfttelativeu Avidität der beiden Säuren mit derNatur , 
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der Basis ist demnach unverkennbar, sie wächst fü 
die Schwefelsäure vom Natrium zum Kupfer. 

Es scheint aber, dass die Avidität sich wenig innerhalb de 
einzelnen Gruppen der Basen ändert; denn für die Alkalien lieg 
sie zwischen 0,50 und 0,57, für die Basen der Magnesium-Eeihi 
zwischen 0,70 und 0,81, und diese beiden Gruppen trennen siel 
also ziemlich scharf von einander. 



VI. 

Eückblick anf die Besnltate der üntersuchting 
über die partielle Zersetzung in wässriger Lösnng. 



Die vorliegende Untersuchung beschäftigt sich mit dem 
gegenseitigen Verhalten von Salzen und Säuren in verdünnter 
wässriger Lösung. Die wichtigsten Resultate derselben lassen sich 
folgendermassen zusanmienstellen. 

1) Bei der Eeaction der Salpetersäure oder der Chlorwasser- 
stoflFsäure auf schwefelsaure Salze in wässriger Lösung findet eine 
Wärmeabsorption statt, deren Grösse von der Quantität der 
Säure und von der Natur der Basis abhängig ist. Die Wänne- 
absorption steigt mit der Quantität der Säure, dagegen wird sie 
desto geringer, je mehr das Eadical der Basis sich in der folgen- 
den Reihe, Na^, K^, Am^, Mg, Mn, Fe, Zn, Co, Ni und Cu, vom 
Natrium entfernt. 

2) Bei der Reaction der Schwefelsäure auf salpetersaure oder 
chlorwasserstofifsaure Salze tritt eine Wärmeentwicklung 
auf, die ebenfalls mit der Quantität der Säure wächst, nnd 
um so grösser wird, je mehr das Radical der Basis vom Natrium 
in obiger Reihe entfernt ist. 

3) Wenn einerseits 1 Aeq. der Säure A' auf 1 Aeq. des 
Salzes JBA reagirt, andererseits 1 Aeq. der Säure ^ auf 1 Aeq. 
des Salzes BA\ dann ist die Differenz zwischen der beobach- 
teten Wärmetönung der ersten und der zweiten Reaction gleidi 
der Differenz der Neutralisationswärme der ersten und der zweiten 
Säure, bezogen auf die fragliche Basis. 
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4) Durch die beobachtete Gleichheit dieser beiden Differenzen 
ist der experimentelle Beweis für die Kichtigkeit des Satzes ge- 
liefert, dass die resultirende Flnssiglceit genau dieselbe Zusammen- 
setzung besitzt, wenn einerseits eine Lösimg des Salzea BA durch 
die Säure A', andererseit-s das Salz BA' durch die Säure A 
zersetzt wird, oder endlich wenn die drei Bestandtheile B, A und 
-4' gleichzeitig auf einander wirken. 

5) Aus (3) folgt, dass die Wärmetönung bei der Zersetzung 
eines Salzes durch eine Säure der Grüsse der Zersetzung propor- 
tional sein würde, wenn keine Nebenwirkungen die Grösse der 
Wärmelönung beeiidiussten. Von diesen Nebenwirkungen übt die 
Bildung saurer Salze in der Lösung ein^-n merklichen Einflusa 
auf die Wärmetönung aus. 

6) Bei der Reaction der Schwefelsäure auf schwefelsaure 
Salze in verdünnten Lösungen zeigt sich eine "Wärmeabsorption; 
dieselbe wächst mit der Menge der Säure und ist von der 
Natur der Basis abhängig; sie ist am grösaten für das Natrium- 
salz, am kleinsten für das Kupfersalz, und zwischen diese schal- 
ten sich die anderen Salze in der sab 1 angegebenen Reihen- 
folge ein. 

7) Eine Vei^leichung der Wärmetönungen, welche die aub 
1, 2 und 6 besprochenen Processe begleiten, zeigt, dasa wenn 
ein Salz in wässriger Lösung auf eine andere Säure als diejenige 
des Salzes reagirt, eine partielle Zersetzung stattfindet. Die Basis 
des Salzes theilt sich zwischen den beiden Säuren, und die resul- 
tirende riüsaigkeit wird demnach zwei Salze und zwei Säuren 
enthalten. 

8) Die Grösse der Zersetzung oder die Vertheilung der 
Basis zwischen den beiden Säuren lüsst sieh aus den experimen- 
tellen Daten für bestimmte Fälle berechnen. Das Verhältniss, 
nach welchem die Basis zwischen den Säuren vertheilt wird, 
wenn gleiche Aequivaleute zugegen sijid, bezeichnet die relative 
Avidität der beiden Säuren, 

9) Die Avidität der Salpetersäure imd der Chlorwasserstoff- 
säure ist fast gleich gross, und wie es später sich zeigen wird, 
die grösste von den bis jetzt untersachten Säuren; diejenige der 
Schwefelsäure ist bedeutend kleiner. 

TbonnBn, TherTODOhoBiUcli« Untenuohungta. I, 10 
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10] Die relative Avidltät ändert mh mit der Natur der 
die der Schwefelsäure verhält sich zu derjenigen der 
ChloTwaaserstoflsäure wie 0,50:1,00, wenn die Basis Natron ist;: 
wie 0,81:1,00, wenn die Basis Kupferoxjd ist; das] 
Verhältniss steigt demnach vom Natron zum Eupferoxyd, und die ; 
übrigen Basen ordnen sieh hauptsächlich nach der oben sub 1 I 
angegebenen Eeibenfolge. Für Natron, Kali und Ämmoniat < 
liegt es zwischen 0,50 und 0,57, für die sieben Basen der Mag- ' 
nesiumreihe zwiachen 0,70 und 0,81; es scheint demnach, dass j 
verwandte Basen sich auch in dieser Beziehung näher aneinander , 
schliesaen als diejenigen verschiedener Reihen. 

11) Die relative Avidität der Säuren und die Grrösse der 
partiellen Zersetzung scheint von dem Verdünnungsgrade der 
Flüssigkeiten unabhängig zu sein; wenigstens ist der Einflass 
desselben nicht so stark, daas die Aenderung durch calorimetrische 
Versuche mit Sicherheit constatirt werden kann. Zwar ändert sich 
die Wännetünung der partiellen Zersetzung mit dem Verdünnungs- 
grade der Flüssigkeiten, aber die Wärmetönung der stattfindenden 
Nebenprocesse ändert sich ebenfalls, und eine einseitige Betrach- 
tung des ersten Phänomens führt daher zu einem nngenanen 
Resultate hezüghch der Grösse der Zersetzung. 

12) Die relative Avidität der Säuren und die Grösse der 
partiellen Zersetzung scheint ebenfalls von der Temperatur nur 
in sehr geringem Grade abhängig zu sein; wenigstens ist die 
Aenderung zwischen 7 und 25 Grad su gering, dass sie kaum. 
auf calorimetriscbem Wege nachweisbar ist. Dagegen ist die 
Grösse der WännetÖnung der partiellen Zersetzung, gleichzeitig 
aber auch diejenige der Nebenwirkungen, stark von der Tem- 
peratur beeinflusst, und man kann nicht von der Grösse der 
erstereu direkt auf die Grösse der partiellen Zersetzung schUessen. 



Die wichtigsten Tbeile meiner Untersuchung über die partielle ! 
Zersetzung wurden im Jahre 1869 in Pog^ndorff's Annalen,] 
Bd. 138, S. 65—102 und 496—508 pubücirt; in der vorli^n-^ 
den Bearbeitung derselben habe ich noch meine im Winter 1 
1873/74 durchgefühlten Untersuchungen über den Eiufluss der 
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I Temperatur nnd des Verdüßuungsgrades auf die partielle Zer- 
setzuBg aufgenommen und zum ersten Mal Teröffentlicht. 

Naoh dem Erscheinen meiner ersten Abhandlung ist das 
Problem der partiellen Zersetzung vdu anderen Furschern auf 
experimentellem Wege untersucht wurden. Hr. Berthelot 
verfolgte wesenüieh den yon mir eingeschlagenen Weg und be- 
nutzte die von mir entwickelte Methode; in seinen Betrachtungen 
spielt die zersetzende Wiricung des Wassers eine Hauptrolle; in- 
wiefern die aus dieser Betrachtung abgeleiteten Resultate als voU- 
kommen rieht^ angesehen werden können, ist selbstveratändlioh 
vott dem Grade der Genauigkeit der entsprechenden Versuche und 
von der Interpretation derselben abhäi^ig; ich verweise in dieser 
Beziehung auf die hierher gehörigen Originalmittheilui^eu des 
genannten Forschers. — 

Hl. W. Ostwald hat ebenfalls das Problem der partiellen Zer- 
setzung untersucht und zwar nach einer ganz abweichenden Methode, 
indem er die Volumenänderung der Fläas^keiten bei der Eeactiou 
alsGnmdlage für die Untersuchung benutzte {P(^g,Aun.,Ergbd.VIII, 
167,n. (2) 3,429, aucbJoum. f. prakt. Chemie 19, 468, 33, 251 u. 305). 
Diese sehr umfassende und sorgKltig durchgeführte Untersuchung 
eröffuet ein neues Gebiet für physikalisch-chemische Forschungen. 
1q dem ersten Abschnitte jener volumchemischen Studien zeigt 
Hr.Ostwald, dass bei allen Erscheinungen der partiellen Zersetzung 
eine Aenderung des Volumens bei der Reaction einer Wäi'me- 
tönung entspricht, und zwar dass diese als Wärmeentwicklung 
Oller als Wärmeabsorption auftritt, je nachdem das Volumen der 
ZQ mischenden Fl&ssigkeiten grösser oder kleiner als das Volumen der 
resoltirendeu Flüssigkeit ist. Indem nun Hr. Ostwald sämmtUehe 
cliemischen Processe, die ich in den Versuchen No. 266 — 302 
tiiermo chemisch untersucht habe, der volumchemischen Unter- 
suchung unterwirft, stellt sich nicht allein das oben besprochene 
Geseta in voller Schärfe heraus, sondern es geht auch aus der 
Vergleichung der beiden Reihen von Resultaten hervor, dass die 
Grösse der Wärmetönung derjenigen der Volumenverändeniug 
proportional, oder wenigstens sehr annähernd propjrtional ist. 
Durch dieses höchst wichtige Resultat werden die beiden Methoden 
aufe innigste mit einander verknüpft, und dieselben Processe lassen 
sieh demnach uach beiden Methoden in vergleichbarer Art unter- 
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suchen. In einer anderen Yeisnchsreüie unterwirft Hr. Ostwald 
die Procesae, welche ich in den Versuchen No. 303 — 334 
thennochemiseh untersucht habe, einer volumchemischen Unter- 
suchung und kommt zu Resultaten, die mit den meinigen in 
ausgezeichneter TJehereinstimmnng sind, und die auch bezäglicb 
der Grösse der partiellen Zersetzung und der relativen Avidität !■ 
der Säuren mit meinen Berechnungen zusammenlallen. In vielen l 
Fällen mag die volumehemische Untersuchung den Eesultaten 
eine etwas grössere Schärfe verleihen können, und 
es leichter, auf diesem Wege die Reactionen bei weit höhwei 
Temperatur als auf calorimetrischem Wege zu untersucheD; 
aber dennoch stimmen die Resultate dieser beiden Methoden in 
dieser Beziehung völlig mit einander überein; denn Hr. Ostwald 
findet, dass die relative Avidität der Schwefelsäure und der Cil^r- 
wasserstoffsäure bei 0° und bei 20* gleich gross ist, nämhch 0,52i 
dase sie aber bei 40" auf 0,50 herabgeht; während sie nacii 
meinen Messungen zwischen bei 7" und 25° sich als constot 
herau^estellt hat 

Man findet gewiss äusserst selten zwei derartige auagedelate 
Untersuchungsreihen, die wie die besprochenen thermochemisdieii 
und volumchemischen über die partielle Zersetzung nach allen 
Richtungen hin eine solche Uebereinstimmung der Resultate dar- 
bieten, wie es hier der Fall ist, und es ist zu erwarten, dass äifi 
volumehemische Methode in Zukunft viele derartige chenüMliß 
Proeesse bearbeiten wird, die ihrer Xatur zufolge nur mit ^ 
deutenden Schwierigkeiten sich auf thermoehemischem Weg* 
untersuchen lassen. 

Aus den beiden Reihen von Untersuchungen geht henWl 
dass zwischen der specifisehen Wärme der wässiigen LösnngMi 
der Wärmetönung und Volumenänderung bei ihren Reactionen, 
sowie den optischen Eigenschaften der Flüssigkeiten ein inniger 
Zusammenhang stattfindet. 



Untersuchungen 

über 

die Neutralisatiousphänomene der Säuren. 



In den folgenden Abhandlungen theile ich meine Unter- 
SMhangen über die Neutralisatiousphänomene der Säuren mit. 
Ke TJntersHchnng unifasst 45 der wichtigsten >Säuren, so- 
wihl anorganischen als oi'ganischen Ursprunges, und hat den 
Ziteclt, tbeila die Neutralisationswärme der Säuren festzustellen, 
tliBlä zu untersuchen, inwiefern die ihnen beigelegte Basicität 
diiBh die die Neutralisation begleitende Wärmetönung bestätigt 
wirf, Tiele dieser Säuren werden in dem weiter unten folgenden 
Absolmitte: „Ueber die Neutralisationsphänomene der Basen" in 
angehender Art untersucht werden; hier ist die Untersuchung 
fesentüch auf das Verhalten der Säuren gegen Natron in wäss- 
[iger Lösung beschränkt, und zwar wurde die Wärmetönung ge- 
messen, welche bei der Eeaction der Säuren in wechselnder Menge 
eintritt, indem die Saure theils mit der zur Neutralisation nöthigen 
Nairunmenge, theils mit einer grösseren resp. kleineren Natron- 
menge zusammengebracht wurde. Bei einigen der Säuren, z, B. 
der Kieselsäure, wo die Neutralisationsphänomene eigentJiümliclier 
M sind, wurde das Verhältniss zwischen der Säure- und der 
Natroumenge in vielfacher Art varürt. Gleichzeitig wurde die 
Azidität mehrerer Säuren eiperimenteli bestimmt. 
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Die Wasserstoffsäuren ^ 

des Chlors, Broms. Jods, Fluors und Cyans, 

(Aqb Pogg. Annal. 1869. Bd. 13S, S. 201-213.) 



Die ■\VaBSerstoff6aiiren des Chlors, Broms und Jods bilden eine 
wohl charaiterisirte Gruppe, deren Glieder in chemischer Bemixang 
die grösste Aehnlichkeit zeigen. Aü diese reiht sich dann die 
riuorwasserstoffsänre, obgleich sie in vielen Verhältnissen von jenen 
abweicht, während die Cyanwasserstoffsänre ein ganz abweichendes 
chemisches Verhalten zeigt. In diesem Abschnitte werde ich nna 
zeigen, wie diese fünf Säuren mit Rücksicht auf ihre Neutrali- 
sation und Avidität sich Terhalten. 



I 



Chlorwasserstoffsäare. 



In dem vorhergehenden Abschnitte habe ich als Mat-erial föi 
die Untersuchung über die partielle Zersetzung schon die dnreh 
die Neutralisation der Chlorwaeseratoffsäure mit Natron ^ 
entwickelnde Wärmemenge mitgetheilt; dieselbe beträgt pro Molecül: 

(NaOHAq,HClAq) = 13T40'. 

Die Zusammensetzung der Natronlösung war 100 MoIP" 
cöle "Wasser auf 1 Mol, Na OH, und dieselbe Concentration hattß 
die Chlorwasserstoffsälire. Ein Ueberschuss an Chlorwasserewff- 
aäure ändert nicht die Wärmeentwickelung in merkbarer Weisß 
in diesen verdümiten Lösungen, wie wir oben gesehen haben- 
Auch ein Ueberschuss an Natronhjdrat ist ohne bemerkbare^ 
EinflusB auf die Neutrahaationswänne , wie die folgenden Ver- 
suche zeigen. 



fN'aaAq,>'aOHAn; 



16,5 16,855 16,750 16,808 ' 
16,5 16,800 16,740 16,770 



[l 



13 6rm. und 9 = 0. Alle Bachstaben haben dje- 
wie in dem Torhergehenden Abschnitt 
Nach diesen Tersuchen tritt bei der K«u;tioii ron Natmn anf 
CUoraatxium keine Wännetönung auf, welche so gro^ ist, dass 
ae mit Sicherheit bestimmt werden kann; die Grösse der expen- 
limeut«!! bestimmten ist eo klein, dass sie innerii^b der Grenze 
dci Beobachtuugsfehler liegte Somit folgt: 

Bei der Neutralisation der Chlorwasserstoffsänre 

mit Natron entsteht eine Wärmeentwicklung, 

welche der Sänremenge proportional ist, bis diese 

1 Mol. auf 1 Mol. Natronhydiat beträgt, and ist dann 

13740"; sie ändert aich nicht in merkliehei Art 

durch einen Ueberschuas an Säure. Dagegen ändert 

le sich bedeutend mit der Temperatur, indem sie 

iflr 1" Temperaturerhöhung um 43° abnimmt 

Da die Avidität der Chlorwaasersto^ure, wie ich es im 

rinliei^ehenden Abschnitt entwickelt habe, gleich derjenigen der 

Sslpetersäure und von allen bis jetzt von mir untersuchten Säuren 

iHfl gröeste ist, setze ich dieselbe gleich 1. 



4 



IL 

Bromwaeserstoffsäure. 



Die NeutralisationaTerhältnisse der Bromwasserstoflsäure s 
in ähnlicher "Weise untersucht, wie die der Chlorwassi 
Fbt die Neatralisatiouswäfme habe ich gefunden: 
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(NaOHAq,HBrAq) 




336 50 C 16,4 ; 16,670 

337 [; 16,4 ; 16,718 





16,625 : 18,528 
16,625 I 18,542 



1728« 
1714 



S 



13748' 



ad 



No. 336 



No. 837 



■■2 



^3 











"6 



18,520 


18,528 


518 


525 


505 


515 


500 


505 


495 


500 


485 


490 



Die Berechnung geschieht nach der oben gegebenen Formel; 

es ist p = 9,7 Grm. und 5' = 10^ Der aus der Formel resultirende 

Werth für r ist wegen des durch den Process gebildeten Wassers 

um I {tc—ti) = 2^ erhöht (siehe die Versuche mit Chlorwasser- 

stoflfeäure). Demnach beträgt die Neutralisationswäxme der Brom- 

wasserstoflfsäure: 

(NaOHAq,HBrAq) = 13748^ 

d. h. sie ist ganz dieselbe wie die der Chlorwasserstoflfsaure. Schon 
die Herren Favre und Silbermann haben darauf aufinerksam 
gemacht, aber ihre Bestimmung ist um 10 bis 11 Procent zu hoch. 
Bei der Einwirkung von Bromwasserstoflfsäure auf Brom- 
natrium tritt keine Wärmetönung von Bedeutung auf. Ich habe 

gefunden: 

(NaBrAq,HBrAq) 



No. 


\ ' 1 


8 


B 


838 


450 



20,3 


0:0,0: 
19,858 1 20,232 , 20,025 - 10« 


\ 


-40« 



Hier ist jo = 9,7 Grm. und q=^ W, Eine geringe Wärme- 
absorption hat sich demnach hier wie bei dem entsprechenden Process 
der Einwirkung von Chlorwasserstoflfsaure auf Chlomatrium gezeigt 
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Nun ist die erste Differenz nach den Versuchen No. 339 

und 840: 

5520 - ( - 3280°) = 3832<^ 

und die zweite Differenz nach den Versuchen No. 266—268 und 

No. 836—87; 

81878<' - 27496« = 3882^ 

Der Unterschied zwischen diesen beiden Zahlen beträgt dem- 
nach nur 50« oder etwa IJ pro mille der Neutralisationswärme der 
Schwefelsäure. Die Uebereinstinmiung ist also sehr befriedigend. 

Auf ähnliche Weise, wie ich es bezügüch der Chlorwasser- 
stoffeäure S. 112 gezeigt habe, wird die Grösse der Zersetzung 
des schwefelsauren Natrons durch die Bromwasserstoffsäure aus 
den obigen Zahlen berechnet, und man findet, dass ein Aequi- 
valent Bromwasserstoffsäure aus 1 Aeq. schwefelsaurem Natron 
0,645 Aeq. Schwefelsäure in Freiheit setzt. Folglich ist das Verhältniss 
zwischen der Avidität der Bromwasserstoffsäure und derjenigen der 



Schwefelsäure 



0,645 
0,355 



oder 1,82. Da die Avidität der Schwefelsäure 



im Verhältniss zur Avidität der Chlorwasserstoffsäure, welche als Einheit 
angenonmien ist, nur 0,49 ist, so wird denmach die Avidität der 
Bromwasserstoffsäure 0,49 . 1,82 = 0,89. Die Bromwasser- 
stoffsäure ist also eine etwas schwächere Säure als die Chlor- 
wasserstoffsäure, aber bedeutend stärker als die Schwefelsäure. 



m. 
Jodwasserstoffsäüre. 



Die Jodwasserstoffsäure ist in ähnlicher Weise untersucht wor- 
den wie die vorhergehenden. Für die Neutralisationswärme habe 
ich den folgenden Werth gefunden: 

(NaOHAq,HJAq) 



No. \ a = b 



a 



8 



B 



341 
342 















450 



17.7 ! 17,508 

17.8 17,542 



17,412 
17,160 





19,325 
19,214 



1710^ 
1709 



J 



13676* 



JodwassentoffBänre. 


ad 


No. 341 


No. 342 










^1 


19,315 


19,210 


h 


312 


205 


h 


310 


203 


h 


306 


200 


h 


300 


195 


h 


290 


190 



155 



Die Berechnung ist ganz dieselbe wie bei den Versuchen 
Nr. 336—37. 

Die Neutralisationswärme dieser drei Säuren ist 
demnach sehr nahe gleich gross, nämlich: 

(NaOHAq^HClAq) = 13740<^ 
(NaOHAq,HBrAq) = 13748 
(NaOHAq,HJAq) =13676. 

Die grösste Differenz ist } Procent Ganz abweichend 
von diesen Zahlen sind die von Favre und Silbermann be- 
stimmten Werthe (Ann. de Chim. et de Phys. (3) t. 37, p. 494) 
15128^ 15159« und 15097«, welche um etwa 10 Procent zu 
hoch sind. 

Aehnlich der Chlor- und Bromwasserstoffsäure giebt auch die 
Jodwasserstoffsäure bei derEeaction auf das entsprechende Natrium- 
salz eine schwache Wärmeabsorption. Ich habe gefunden: 

(NaJAq,HJAq) 



No. 


a = h 


T 


<« 


h 


h 


r 


« 


B 


343 


450 




19,5 




19,730 




19,550 




19,612 


— 14« 


i 


56« 
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Die Aviditaten der Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsaure ver- 
halten sich demnach wie 1 : 0,89 : 0,79. Diese Werthe sind jedoch 
nur als Näherungswerthe zu betrachten, da die Avidität sich nicht 
mit grosser Genauigkeit messen lässt. 



IV. 

Fluorwasserstoffsäure. 



Die Fluorwasserstofisaure hat eine von den eben besprochenen 
Sauren abweichendes und zugleich ganz unerwartetes Verhalten 
gezeigt Erstens ist die Neutralisationswärme bedeutend grösser 
als die der Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsäure ; sie ist selbst grösser 
als die der Schwefelsaure, so dass die Tluorwasserstoffsäure von 
allen bis jetzt untersuchten Säuren die grösste Neutralisations- 
wärme besitzt; zweitens ist ihre Avidität fast verschwindend Wein. 
Die hierher gehörigen Versuche giebt die folgende Tabelle: 







(NaOHAq,HriAq) 




No. a = b 


T 


<« h \ h \ r 


* R 


f^ H 




17,9 
17,9 




18,115 18,312 
18,075 i 18,055 

1 




20,440 ■■ 2035« 
20,289 1 2033 


1 1 16272= 



ad 



No. 346 



No. 347 








20,430 
425 
417 
412 
402 
395 





20,280 
275 
270 
260 
255 
248 
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In diesen und den folgenden Versuchen ist /? = 9,7 Gnu. 
und 5' = 10®. Das Resultat aus diesen Versuchen ist: 

(NaOHAq.HFlAq) = 16272^ 

Die Neutralisationswärme der FluorwasserstoflBsaure ist dem- 
nach fast 4 Proc. grösser als diejenige der Schwefelsaure. Femer 
zeigt die Fluorwasserstoffsäure ein von der Chlorwasserstofisaure 
abweichendes Verhalten insofern, als die nach beendeter Neu- 
tralisation durch einen Ueberschuss der Säure entstehende Wärme- 
absorption bei der Fluorwasserstoffsäure ziemlich beträchtlich ist, 
wie es die folgenden Versuche zeigen. 



(NaFlAq.HFlAq) 



No. 


a = b 


T 


^« 


<* 


<c 


r t B 


348 


450 ( 




16,2 
16,2 




16,305 
16,314 




16,362 
16,312 




16,285 
16,260 


34« 
38 


1' 


288' 



Während wir oben für die entsprechende Eeaction der übrigen 
Wasserstoflfeäuren eine Wärmeabsorption von nur 2 bis 4 pro mille 
der Neutralisationswärme gefunden haben, geben diese Versuche 
für die Reaction der Fluorwasserstoffsäure auf das Muomatrium: 

(NaFlAq,HFlAq) = - 288« 

oder eine Absorption von 18 pro mille der Neutralisationswärme. 

TJm die Avidität der Fluorwasserstoffsäure zu messen, kann 
man nicht mit Erfolg die Reaction dieser Säure auf schwefel- 
saures Natron benutzen, weil die Neutralisationswärme der ersten 
Säure derjenigen der letzten mit nur 1166« pro Aequivalent über- 
steigt. Dagegen ist die Differenz der Neutralisationswärme der 
Fluor- und der Chlorwasserstoflfeäure 2532« pro Molecül. Ich habe 
deshalb die Reaction von Fluorwasserstoff auf Chlomatrium und 
von Chlorwasserstoff auf Fluomatrium untersucht. Dabei wurde 
gefunden: 




Fluorwasserstoffsäare. 
(NaClAq,HFlAq) 



No. 


a = b 


2" 'o ^ '( 


' 


. 


s 


349 


450 [ 


18,1 ! 18,223 18,121 18,190 
18,1 18,105 18,055 18,095 


26' 
24 


!' 


+ 100= 



350 460 1 



{iranAq,HCIAq) 

15,J I 16,202 I 15,825 1 15,350 
15,7 16,245 l 15,770 | 15,345 



-590 



;l 



Nach dem ohea Gesagten soll die Differenz dieser beiden 
Gi6ssen gleich der Differenz zmischeu der Neutralisationswärme 
der Fluor- und der Chlorwasserstofiaäure sein, oder : 
(NaClÄq,HFlAq) - {NaFlAq,HClAq) 

= {NaOHAq,HFlAq) - (NaOHAq,HClAq). 
Nim ist die erste Differenz: 



lOO'^ - ( - 
nnd die zweite Differenz: 



2') = 2462" 



16272" - 13740« = 2532'. 
Diese beiden Grössen weichen um 70= oder nur etwa 4 pro 
mille der grössten Neutralisationswärme von einander ab. 

Aus dem oben gefundenen Werth für die Reaction von 
Fluorwasserstoffsäure auf Fluornatrium und den hier gefundenen 
Werthen, oder: 

(NaFIÄq,HFlÄq)= - 288' 

(Na Cl Aq , H Fl Aq) = + 1 00' 

(NaFlÄq,HClAq) = - 2362=, 
lässt sich wenigstens angenähert die Avidität der Fluorwasser- 
stoffsäure ableiten. Ein Blick auf die Zahlen zeigt gleich, dass 
dieselbe sehr gering ist; es wird nämlich bei der Einwirkung von 
1 Aeq. Chlorwasserstoffsäure auf 1 Äeq. Fluornatrium 0,95 Aeq. 
des letzteren zersetzt, während umgekehrt 1 Aeq. Fluorwasserstoff- 
säure nur 0,05 Aeq. Chlonvasserstoflsäure aus dem CUomatrium 
ausscheidet, und erhält man somit für die Avidität der Fluor- 
wasserstoffsäure den Werth 0,05. 
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Die Fluorwasserstoffsäure zeigt demnach ein von 
den Wasserstoffsäuren des Chlors, Broms und Jods ent- 
schieden abweichendes Verhalten: 

1) Die Neutralisationswärme der Fluorwasserstoflfeäure ist um 
18 bis 19 Procent grösser als die der übrigen Wasserstoff- 
säuren, welche unter sich gleich grosse Neutralisationswärme 
haben. 

2) Bei der Einwirkung der Fluorwasserstoffsäure auf Fluor- 
natrium tritt eine bedeutende Wärmeabsorption auf, wäh- 
rend die übrigen Wasserstoflfeäuren bei der Einwirkung auf 
die entsprechende Natriumverbindung nur eine ganz geringe 
Wärmeabsorption zeigen. 

3) Die Avidität der Fluorwasserstoffsäure ist sehr klein gegen 
diejenige der übrigen Wasserstoffsäuren und beträgt etwa 
nur 5 bis 6 Proc. derselben. Dieses ist um so mehr zu 
beachten, weil die Avidität bei den übrigen Wasserstoffsäuren 
mit wachsendem Moleoulargewicht der Säure abnimmt, und 
man demnach erwarten sollte, dass die Fluorwasserstoflbaure, 
welche das kleinste Moleoulargewicht hat, auch die grösste 
Avidität zeigen würde; aber gerade das Umgekehrte ist der Fall 



V. 

Cyanwasserstoffsänre. 



Das chemische Verhalten der Cyanwasserstoffsänre ist von 
demjenigen der schon besprochenen sehr verschieden und es kann 
demnach nicht befremden, dass die Cyanwasserstofibäure auch 
ein eigenthünüiches thermisches Verhalten zeigt Wegen der grossen 
Unannehmlichkeit, welche mit dem Arbeiten mit dieser Saure in 
grosserer Menge verknüpft ist, habe ich die Versuche auf das 
Nothwendigste beschränkt. In den nachstehenden Versuchen rea- 
girt 1 Aeq, Natron auf J, 1 und 2 Aeq. Cyanwasserstofisäure, wo- 
durch die NeutralisationsverhältDisse der Säure hinlänglich be- 
uchtet werden. 



CyanwAaB^rBtofTsäiire. 
(NaOHAq,JHCyAii) 



So. 


a = 4 


r '„ 


'. 




' 


. 


Ä 


361 


450 1 


18,2 17,853 
18,2 17,945 


18,116 
17,925 


18,355 
18,295 


346- 
338 


1' 


1368« 



{NBOHAq,HCrÄq) 

d 16.9 17,690 I 17,025 I 18,110 ) 697 h | 

(I 17,5 17,740 i 17,120 I 18,170 I 686 )* 

(NaOHÄq,2HCyAq) 

(1 18,0 I 18,350 I 17,160 I 18,120 I 349 hl 

l\ 18,0 18i412 17,385 18,240 349' j *' 



Wie vorher ist j. 
niing geschieht nach 
ergeben sieh: 



= 9,7 Grm. und j = 10"; die Bereeh- 
:r gewöhnlichen f omieL Als Besultate 



(NftOHAq.iiHCjAq) 



2766 
2792 



■und aas diesen Zahlen folgt; 

1} Die bei der Neutralisation äev Cyanwasseistofisäure mit 
Natron entwickelte Wärme wächst proportiunal mit der 
Menge der Säure, bis diese 1 Aeq. Säure auf 1 Aeq. Na- 
tron beträgt. 

2) Die Neutralisationswärme der CjanwasserstofFsäure ist sehr 
gering, etwa | derjenigen der Chlor-, Brom- und Jodwaaser- 
stofisäure oder \ derjenigen der Fluorwasserstoffeäure. 

3) Ein Ueherscbuss der Säure ober 1 Aeq. für 1 Aeq. Natron 
bewirkt eine nur hüclist geringe Aenderung in der GröBBe 
der Neutrahsationswärme. 
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Die Avidität der Cyanwasserstoffsäiore ist so geriüg, dasa 
wir sie annäiiemd gleich Null seteen können; bei der Mischung 
von CyauwaaseratuBsäure mit schwefelsaurem Natron tritt keine 
WärmetöEUDg auf. 



Allgemeine ßesultate. 



4 



Die oben besprochenen fünf Säuren haben in Bezug auf 
Neutralisation und Avidität folgende Eigenschaften: 

1) Sie besitzen alle einen festen Neutralisatiouspunkt, welcher 
eintritt, wenu 1 Aequivaleut Säure für jedes AequiTalent 
Natron zugegen ist. 

2) Die bei der Neutrahsation sich entwickelnde Wärmemenge 
ist der Säuremenge proportional, und erreicht ihr Maximum, 
wenn diese ein Aequivalent für jedes Aequivalent Nation 
erreicht. 

3) Die Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsäure büdea 
eine besondere Gruppe, deren Glieder in thermischer Be- 
ziehung die grösste Aehnlichkeit zeigen, indem theils die 
Neutralisationswärme für diese drei Säuren sehr nahe gleich 
gross ist, im Mittel 13720° für 1 Molecül, theils die Avi- 
dität einen sehr grossen Werth, bezugsweise 1, 0,89 und 
0,79 annimmt; und endhch bei der Einwirkung dieser liSuren 
auf das entsprechende Natriumsalz nur eine sehr geringe 
Wärmetönung auftritt. 

4) Die Fluorwasserstoffsäure unterscheidet sich von dieses 
Säuren dadurch, dasa theils die Neutralisationswärme etwa 
18 Pruc, grösser ist als die der genannten drei Säuren 
nämhch 16272°, theils die Avidität sehr gering ist, etwa 0,05 
derjenigen der Chlorwasserstoffsäure, und endlich die Ein- 
wirkung der Säure auf Fluomatrium von einer beträchUichen 
Wärmeabsorption begleitet ist, welche etwa 18 pro mille der 
Neutralisationswärme beträgt. 

5) Die Cyanwasserstoffsäure unterscheidet sich von den 
übrigen vier Säui'en durch eine sehr geringe Neutralisations- 
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wärme, 2766'' für 1 Molecül oder nur J derjenigen der Chlor- 
wasserstoflfsäure, und durch ihre geringe Aviditat, die fast 
NuU ist. 

Die bedeutenden Unterschiede zwischen den beiden letzten 
Säuren und der Chlor-, Brom- und Jodwasserstoflfeäure sowohl in 
thermischer als in gewöhnlicher chemischer Beziehung zeigen 
unzweifelhaft, dass jene zwei Säuren nicht in die Gruppe der 
letztgenannten gehören. — 



ir 




I 



Der folgende Abschnitt umfasst die Uatersuclmngeii über die 
Schwefelsäure, die Selensäure, die schwefl^e Säure, die selenige 
Säuie und die Unterschwefelsäure. Dem aUgemeinen Plane zufolge 
wird hier hauptsächlich nur das Verhalten dieser Säuren gegen 
Natron zur Sprache kommen. Später, im Abschnitte über die Neo- 
tralisationsphänomeue der ßaaeii, wird die Schwefelsäure für eich 
ganz besonders Gegenstand der Untersuchung werden. 



Schwefelsäure. 



4 



Im Abschnitte über die partielle Zersetzung, Seit« 99 £F., ist 
bereits das Verhalten der Schwefelsäure gegen Natron genau unter- 
sucht worden, sowie auch die Einwirkung derselben auf verschie- 
dene Salze. Aus diesen Untersuchungen geht her\'or, dass die 
Neutralisationswärme der Säure SO3 + 200 H,0 auf Natron- 
lösung von derselben Stärke bezi^en, bei etwa 18*: 

(Na=OAq,SO'Aq) = 31378" 
beträgt. Femer bat es sich gezeigt, dass ein Ueberschuss Ton 
Säure hei der Neutralisation die Wärmeentwicklung herabdrückt, 
oder dass die Reaction der Säure auf schwefelsaures Natron 
in wässriger Lösung von einer Wärmeabsorption begleitet ist. 



TMe Grösse derselben steigt mit der Säuremenge und lässt sich 
angenähert durch die Forme!: 

(Na=SO*Aq,«SO»Aq)= _--^3300e 

■usdrücben. Die directen Versuche gaben folgende Werthe: 



" 


(Kii'SO*Äq.aSO>Äq> 


i 


- 792' 


1 


- 1262 


1 


-1870 


2 


-2352 


4 


-2682 




Von allen Säuren, mit Ansnahme der üeberjodsänre, wo 
ganz e^enthümliehe Phänomene auftreten, zeigt die Schwefelsäure 
die grösste Wärmeabsorption bei der Reaetion auf das ent- 
sprechende Natronsalz. 

Sowohl die Neutralisationfiwärme als auch die Wärmetönung 
bei der Reactiou der Säure auf schwefelsaures Natron ändert sieh 
bedeutend mit der Temperatur (vei^l. S. 61 u. 80); dieAeuderung 
ist für beide ßeactionen negativ für steigende Temperatur .und 
■'beträgt für die Neutralisationswänne för jeden Grad — 27°; für 
die Uebersättigongawänne des sehwefe^uren Natrons ist die 
Aenderuug noch grösser, nämlich für (Na^SO'Aq , SSO^Aq) 
durchschnitthch — 50° für jeden Grad (vergl. S. 128). 

Die Wärmeabsorption bei der TJebersättiguug könnte man 
der Bildung eines sauren Salzes zuschreiben; es ist aber zweifel- 
haft, ob dieses die richtige Eiiläning ist; denn dieselbe Erschei- 
nung wiederholt sieh bei allen Basen, wie wir oben {S. 133ff.)gesehen 
haben, und für die Mehi'zalil der Sulfate ist die Existenz der 
sauren Sulfate in wässriger Lösung mindestens zweifelhaft. Die 
besprochenen Versuche haben folgende Resultate gegeben: 



i 



Die Sättren des Si^hwefeta and Selens, 



fi 


<ESO'Aq,SO"Aq) 


(K80*Aq,iS0»Äq) 


{E80*Aq.2SO=Aq) 4 


Na" 


- 1870' 




-23Ö2' 


K' 


-1648 




— 2224L^H 


Am' 


-1412 




— 1870^1 


Mg 


-1076 


— 1230' 


^^1 


Mb 


— 904 




^^1 


Fe 


- 896 




^^H 


Zu 


- 880 


-1050 


^^H 


Co 


- 826 




^^1 


Ni 


- 192 




^^1 


Cu 


- 676 


- 810 


^H 



Wahrscheinlich rührt die Wärmeabsorption mehr von einea- 
physikaüschen Aeudening der Flüssigkeiten als von der Büdmifir 
sanrer Sulfate her. 

Die Ävidität der Schwefelsäure ist ebenfalls schon Gegen- 
stand der Untersuchung gewesen {vergl. 1. c), und es zeigte sich, 
dass dieselbe sich mit der Natur der Basis, aber fast unmerklich 
mit dem Verdünnuugsgrade der Flüssigkeiten oder mit der TeiQ- 
peratur ändert. Auf die Chlorwasserstoffsäure ak Einheit be- 
zogen wird die Ävidität der Schwefelsäure für Natron 0,49, ^ 
Magnesia 0,70 und für Kupferoxyd 0,80. Zwischen diese WerÜiB 
reihen sieh diejenigen für die anderen Basen eiu. Die Schwefö- 
säure ist demnach in wtssriger Lösung eine verhältnissmässiB 
schwache Säure, besonders den Alkalien gegenüber; aus dem 
schwefelsauren Natron wird durch eine äquivalente Meng* 
Chlorwasserstofisäure zwei Drittel der Schwefelsäure in Freiliöt 



Da eine Lösung von schwefelsaurem Natron beim VermiBchen 
mit einer Natronlösung keine Wärmetönung gieht, so folgt demnafh 
als Ausdruck für die Neutralisationsphänomene der Schwefel^uie^ 
Wenn eine Natronlösung mit einer wässrigen Lö- 
sung von Schwefelsäure vermischt wird, steigt di^ 
Wärmeentwicklung der Säuremenge proportional bis 
zu lMolecälfür2Mül. Natronhydrat (NaOH), und sie 
beträgt dann 31378"; ein fernerer Zusatz von Schwefel- 
säure bringt eine Wärmeabsorption hervor, dieföx i 



das zweite Molecül Schwefelsäure — 1870" beträgt ' 

nd mit grösseren Säuremengen sich einem Maxi* 
mum (etwa - 3300') nähert 




Selen säure. 



1. Darstellung der Säure. 



Um reine Selensäure darzustellen, werde reine krystallisirte 
selenige Sänre {siehe unten S. 172) in Wasser gelöst und mit saU 
petersaurem Silberosyd niedergeschlagen oder mit kohlensanrem 
Silheroxyd gesättigt. Das in Wasser fast ganz unlösliche selenig- 
saure Silheroxyd wurde mit Wasser und Bri>m geschüttelt, indem 
anfangs Brom, später aber Bromwasser hinzugesetzt wurde, bis 
die Lösung Ton überschüssigem Brom schwach gefärbt erschien. 
Die Lösung wurde alsdann von dem au^esehiedenen Bromsilber 
getrennt und bis auf die gewünschte Concentration eingedampft. Die 
erhalffine Lösung von Selensäure war dann ganz frei von Schwefel- 
säure und seleniger Säure (vergl. Berichte d. deutschen ehem. 



^^m 2. Neutralisationsphänomeue und Äridität 

Die Selensäura ist der Schwefelsäure in chemischer Beziehung 
äusserst ähnlich, und es war deshalb zu erwarten, dass diese beiden 
Säuren auch in thermischer Beziehung eine grosse Aehnlichkeit 
zeigen würden. Die Cntersuchung ist auf die drei schon öfters 
besprochenen Processe beschränkt: auf die Neutralisation 
mittelst Natron, die TJebersättigung des Natriumsalzes 
durch Selensäure und die Zersetzung desselben durch 
Salpetersäure. Die Versuche sind in der gewöhnlichen Weise 
ai^estellt und führen zu folgenden Resultaten: 



i Die Säuren des Schwefels and Selens. 
(Na'0Äq,S60'Aq) 


Ne. 
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'. 1 '. 1 .. 


,. 


. 
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364 
355 


18,6 
18,6 


18,628 19,220 21,005 
18,878 19,205 1 21,120 


1900- 
1899 


1* 


30392" 


No. 1 (, 


<. «. 


'. 


'. 


'. 


354 
355 


21,000 
21,112 


20,995 1 20,990 
21,105 , 21,100 


20,985 
21,090 


20,980 ' 
21,082 


20,975 
21,075 



Hier ist a = ö = 460 Grm.; p = 9,7 Grm. und q = lO«. 

Die Wärmeentwicklung "bei der Neutralisation der Selensäure 
mittelst Natron ist somit: 

(Na»0 Aq , SeO' Aq) = 30392«; 
sie nähert aieh bis auf 3 Procent der Neutralisatiouswärme der 
Schwefelsäure, 31378°, während sie bedeutend höher als die der 
Chlorwasserstoffeäure ist, für welche sie für 1 Äequivalent oder 
2 Molecüle 27480' beträgt. 

Die Versuche über die Reaction des selensauren Natrons aof 
ßelensäure und aiif Salpetersäure sind die folgenden: 



(Na=8eO*Äq,SeO'Aq} 



17,3 17,510 16, 



17,150 



-48' 



ns attf I 



(Na^SeO'Aq,NäO*Aq) 
357 17,5 j 17,252 1 18,170 I 17,550 1—126 ^1 
In beiden Versuchen ist a = b = 400 Gnn., p = 
Der Versuch No. 356 zeigt, dass hi 



9,7 Gim. 




Schweflige Sänrft. 

der Selensäure auf selensanres Xatron eine starte 
WäTmeabsorptioo stattfindet; dieselbe ist aber bedeatend 
kleiner als die "Wärmeabsorption bei der Einw-irkuag der Schwefel- 
säure auf das cutsprecheude Natrinmsalz, für welche Beaction oben 
— 1870° gefunden wurde. 

Aus dem Versuche No. 357 geht heiror, dass die Aridität 
der Selensäure derjenigen der Schwefelsäure sehr nahe 
äegt. Genau lässt sie sieh aus diesen Versuchen nicht berechnen, 
dazu wäre erforderlich, dass die Aendening der Wärmeabsorp- 
bei der Reaction der Selenaäure auf das Satriomsalz bei ver- 
lenen Säuremengen bekannt sei; nehmen wir aber ein ana- 
I(^s Verhalten wie bei der Schwefelsäure , so würde eine Zer- 
l Aequivalent selensaures Xatron im Versuche No. 357 
:ion von: 

2352 



- I {30392' - 27234") - J . 864 . 



18T0 



= - 2468« 



mtsprechen, welche Grösse nur wenig von dem gefundenen 
Werth 2268= abweicht. Besser wird die Uebereinstimmung, wenn 
man die Avidität der Selensäure zu 0,45 setzt. 

Die Seleusäure zeigt sieh demnach der Schwefel- 
sänre in thermischer und dynamischer Beziehung ganz 
analog; sie besitzt eine hohe Nentralisationswärme 
(30392°), giebt mit selensaurem Natron eine starke 
Wärmeabsorptiou (—864° für 1 Molecül) und besitzt 
eine derjenigen der Schwefelsäure fast gleich grosse 
Avidität (0,45). 



I 






Schweflige Säure. 



Hie schweOige Säure habe ich nur bezäglicb der Neatralisatioii 
unteisacht and wie aUe die übrigen Sänren als wäsarige Lösung 
beimtati sie war völlig frei von Schwefelsäure. Wie gewöhn- 
. lieh wurde J, 1 und 2 Aequivalente der Säure mit 1 Aeq. Natron 
lengebracht; die Versuche sind die folgenden: 
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Die Säuren des Schwefels und Selens. 
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Schweflige Sänra. 

1 Mol. Na tToii(Na'O) b e trägt. In dieser Beziehung ist das Ver- 
halten der schwefligen Säure ganz analog demjenigen der schon 
besprochenen Säuren, der Schwefelsäure, Salpetersäure und 
der Wasserstoflsäuren des Chlors, Broms, Jods, Fluors und 
Cyana, Die "Wärmeentwicklung für 1 Mol. Säure heträgt 
28968°, und ist demnach grösser als diejenige der Salpeter- 
säure und der Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsäure, aber 
kleiner als diejenige der Schwefelsäure, Selensäure und 



"Wenn die Menge der schwefligen Säure ein Mo- 
lecül überschreitet, wächst auch die Wärmeent- 
wicklung, und wenn ihre Menge 2 Molecüle beträgt, ist 
die "Wärmeentwickiung um etwa 10 Procent gewachsen; sie 
ist dann 31740°. In dieser Beziehung ist die schweflige 
Sänre ganz verschieden von den schon besprochenen Säuren; 
denn bei diesen bringt eine Vermehrung der Säuremenge 
eine Verminderung der Wärmeentwicklung hervor. In der 
folgenden Tabelle sind die entsprechenden Werthe für Schwe- 
felsäure und schweflige Säure zusammengestellt: 



I 



(Na'OAq.nSO'A^ (Na'OÄq.nSO'Aq) 



15682= 
31378 



31740 



Bei gleichen Aequivaleuten Säure und Basis giebt demnach 
I Schwefelsäure eine um 2410° grössere Wärmeentwicklung 
I die schweflige Säure; bei der doppelten Menge Säure giebt 

■ die Schwefelsäure eine nm 2232° geringere Wärmeent- 
kUnng als die schweflige Säure. Wir werden später auf diesen 

mtendeu Unterschied zurückkommen. 



172 ^^6 Säaren des Schwefels und Selens. 

IV. 

Selenige Säure. 



1. Darstellung der Sänre. 

Zur Darstellung reiner seleniger Säure schlug ich folgendes Ver- 
fahren ein: Selen wurde in concentrirter Salpetersaure gelöst, 
gebildete Lösung bis zur Trockne eingedampft und der Bückstanii 
bis zur beginnenden Sublimation der selenigen Säure erwärmt,' 
um den Ueberschuss von Salpetersäure zu entfernen. Das Producta 
welches ausser seleniger Säure auch etwas Sdensäure und Schwefd- 
säure enthalten konnte, wurde in Wasser gelöst und mit Baryt- 
wasser partiell geßQlt, um die Schwefelsaure und Selensaure wa 
der selenigen Säure zu trennen. Da der selenigsaure Baryt sebr 
leicht in einem Ueberschuss von seleniger ßäure löslich ißt, lieas 
sich die Trennung der Säuren leicht dadurch bewerkstelligen, dass 
Baiytwasser so lange hinzugesetzt wurde, bis eine filtrirte Prol» 
der Lösung keinen bleibenden Niederschlag mit einigen Tropfen 
Barytwasser gab. Die filtrirte Flüssigkeit wurde alsdann bis zur 
Trockne eingedampft und der Rückstand sublimirt. Die sdenige 
Säure ist alsdann völlig rein und mehr luftbeständig als die auf 
gewöhnliche Art dargestellte (vgl. Ber. d. d. ehem. Ges. 1869, S. 598). 



2. Neutralisationsphänomene. 

Die selenige Säure ist der schwefligen Satire in ihrem 
chemischem Verhalten sehr ähnlich und zeigt auch in thermischer 
Beziehung mit dieser die grösste Aehnlichkeit, Die Lösung der 
Säure wurde durch Auflösen von sublimirter seleniger Säure in 
Wasser dargestellt und das Atomgewicht des Selens zu 79,4 an- 
genonmien. 

Die Neutralisations versuche haben folgende Eesultate ergeben: 
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Die Säuren des Schwefels und Selens. 



n 


(Na«OAq,«SO»Aq) 


(Na»OAq,»SeO>Aq) 


1 

2 


14664" 

28968 

31740 


13744« 

27024 

29544 



Die Neutralisationswärme der selenigen Säure ist demnach etwa 
7 Procent geringer als die der schwefligen Säure. 



V. 

Unterschwefelsäure. 



Für diese Säure habe ich vorläufig nur die Neutralisations- 
wärme bestimmt und gefunden: 
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Na^OAq,S«0«Aq) 








No. T 
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19,0 
19,5 




18,960 
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20,465 
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1131" 
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27072" 



Es ist a = ^ = 450 Grm., p = 9,7 Grm. und y = 10^ 

Das Resultat ist demnach, dass die Unterschwefelsäure eine 
Neutralisations wärme : 

(Na20Aq,S205Aq) = 27072« 

besitzt, die derjenigen der Salpetersäure und Chlorwasserstoflfeäure 
sehr nahe liegt, aber bedeutend kleiner ist als diejenige der Schwefel- 
säure und der schwefligen Säure. 




Allgemeine Eesultate. 
VI 

Allgemeine Resultate. 



I Die Hauptresultate der iu diesem Abschnitt mitgetheilten 
iBrsuche sind demnach die folgenden: 

I 1) Die Wärmeentwicklung bei der Neutralisation der Säuren 
I des Schwefels und Selens mittelst Natron wächst der Säure- 
I menge proportioDal , bis diese 1 Molecul für je 2 Molecüle 

I Natronhjdrat, NaOH, erreicht hat, nnd beträgt füi' 

^^i Schwefelsäure 31378° 

^^H Selensäure 30392 

^^P SchweBige Säure 28968 

^^ Selenige Säure 27024 

' Tlnterschwefelsäure 27072. 

2) Wenn zu dem Natriumsalz dieser Säuren ein zweites Molecül 
Säure hinzugefügt wird, so tritt bei der Schwefelsäure und 
Selensäure eine Wärmeabsorptiun auf, welche bezugaweise 
1870 und 864° beträgt. Bei der schwefligen und sele- 
uigen Säure entsteht aber unter diesen Umständen eine be- 
deutende Wärmeentwicklung, welche beziehungsweise 2772 
und 2520° beträgt. Ein Molecül Schwefel- oder Seiensäure 
I giebt demnach mit 1 Molecül Natronhydrat eine geringere, 

I 1 Molecül schweflige oder selenige Säure dagegen eine grössere 

' "Wärmeentwicklung als das zur Bildung des normalen Salzes 
hinreichende Gewicht der genannten Säuren. Die gefundenen 
1 Zahlen sind: 

[ 3) Die Avidität der Schwefelsäure gegeu Natron ist 0,49 der- 
jenigen der Chlorwasserstofisäure, und die der Selensäure 
'0tva 0,45. 



(Na'OAq.QAq) (Na'OAq, 2QAq) 
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4) Die Aviditat der Schwefelsaure (und wahrscheinlich auch 
diejenige der andern Säuren) ändert sich nüt der Natur der 
Basis von 0,49 für Natron bis 0,70 für Magnesia und 0,80 
für Kupferoxyd (siehe S. 141). 

5) Bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf die normalen 
Sulfate in wässriger Losung zeigt sich eine Wärmeabsorption, 
die mit der Menge der Säure sich einem Maximum nähert 
Sie Grösse der Wärmeabsorption ist bei gleicher Säure- 
menge am grössten. für das Natriumsalz und am Ueiosten 
für das Kupfersalz (siehe S. 133). 



Die Säuren des Stickstoffs, des Phosphors 

und Arsens. 

(Aus Pogg. Annal. [1870] Bd. 140, S. 88-114.) 



Die Analogie zwischen Stickstoff, Phosphor und Arsen, 
«reiche deutlich in den Wasserstoflfverbindungen und in den diesen 
malogeii Körpern hervortritt, zeigt sich bekanntUch in den Sauer- 
jtofifverbindungen nicht. Viehnehr ist zwischen der Salpetersäure 
3iiierseits, und der Phosphor- und Arsensäure andererseits ein so 
grosser Unterschied wie möglich, und es ist demnach zu erwarten, 
lass diese Säuren auch in thermischer Beziehung sehr bedeu- 
tende Abweichungen zeigen werden, was sich auch durch den Ver- 
such deutlich herausgestellt hat. In dem folgenden Abschnitte 
werde ich nun meine Untersuchungen über die Salpetersäure, die 
Arsensäure und sämmtiiche Säuren des Phosphors, nämlich die 
unterphosphorige Säure, die phosphorige Säure und die drei Modi- 
ficaüoiaen der Phosphorsäure mit dem nöthigen Detail mittheilen. 



I. 

Salpetersäure. 



Die Untersuchung über die Salpetersäure ist bereits fast voll- 
standig in dem Abschnitte über die partielle Zersetzung mitge- 
theilt. Aus den Versuchen No. 275—278 geht hervor, dass 

(Na20Aq,N20«Aq) = 27234<^ 
(Na2N20«Aq,N20'^Aq) = - 74°; 

ThomseD, Thermoohexnische Untersnchnngen. !• 12 
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oder in Worten, dass die Neutralisationswärme der Salpetersäure 
auf Natron bezogen 27234° beträgt, und dass ein Ueberschuss 
der Salpetersäure keine bemerkbare Wärmetönung hervorbringt; 
freilich zeigt der Versuch eine kleine Wärmeabsorption, die aber 
nur etwa 3 pro mille der Neutralisationswärme beträgt. Ich habe 
schon früher darauf aufmerksam gemacht, dass die von Favre und 
Silbermann bestimmte Neutralisationswärme etwa um 11 Pro- 
cent zu hoch ist. 

Die Wärmeentwicklung bei der Neutralisation wächst, wie es 
nachstehender Versuch zeigt, ganz der Säuremenge proportional, 
bis diese ein Aequivalent auf ein Aequivalent Natron beträgt; es 
ist dasselbe Verhalten, welches ich auch am angegebenen Orte 
för die Schwefelsäure und die Chlorwasserstoffsäure gefunden habe. 
Aus dem folgenden Versuch, in welchem salpetersaures Natron 
mit Natron, beide in wässriger Lösung, versetzt wurde, ergiebt 
sich die Wärmetönung Null, wodurch vollständig die besprochene 
Proportionalität bewiesen wird. 

(Na^N^O^Aq^Na^OAq) 



No, T 


<« 


h h 


r 


S 


B 


oßji 18,5 

^^^i; 18,5 

1 




18,525 
18,510 




18,540 18,530 
18,525 18,520 

1 


-2« 
+ 2 


V 






Alle Bezeichnungen haben dieselbe Bedeutung wie vorher; 
es ist a = ^ = 450 Grm., jo = 13 Grm. und y = 0. 

Die Avidität der Salpetersäure ist, wie ich schon früher 
gezeigt habe, gleich derjenigen der Chlorwasserstoffsäure und grösser 
als die der übrigen Säuren; da ich die Avidität der Chlorwasser- 
stoffsäure als Einheit gesetzt habe, so ist die Avidität der 
Salpetersäure ebenfalls gleich 1,0 zu setzen. 

Die Neutralisationsphänomene der Salpetersäure 
sind demnach derjenigen der Chlorwasserstoffsäure 
völlig gleich, sowohl bezüglich der Grösse der Wär- 
metönung und der Avidität, als der vollständigen 
Neutralisation durch eine äquivalente Natronmenge. 





Orthophosphorsäure- 



1. Neutralisationsphäuomene. 
Die Orthophosphürsäwre oder Hydrophosphorsäure ist eine 
dreibasische Säure, und war es deshalb uothwendig, die Grösse 
der thermischen Reaction bei der Neutralisation mit Natron iu 
grösserer Ausdehnuug als bei den audereu Säuren zu untersuchen. 
In den unten folgenden Versuchen habe ich die Wärmeentwicklung 
bei der Reaction von 1 Mol. Natronhjdrat auf J, J, j, 1 und 2 
Molecale Phosphorsäurehydrat bestimmt. Die Resiütate der Ver- 
suche No. 366^-374 sind die folgenden: 





{N»OHAq,nPO*H 


Aq) 


m 
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5880' 




i 


7329' 
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11343 




1 


14829 




^ 


13539 
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27078 




1 


14829 




3 


34029 




2 


14658 




6 


35280 





Die erste Hälfte der Tabelle enthält die Wärmeentwicklung, 
wenn 1 Mol. Natronhydrat auf n Mol. Phosphoreäurehydrat reagirt; 
die zweite Hälfte derselben dagegen diejenige Wärmeenhrieklung, 
welche bei der Reaction von einem Mol. Phosphorsäurehydrat auf 
m Mol. Natronhydrat entsteht. 

Ana der Tabelle folgt unmittelbar: Wenn 1 Mol. Natrouhydrat, 
NaOH, in wässriger Lösung mit Phosphorsäure versetzt wird, 
so steigt die Wärmetönung der Säuremenge proportional, bis diese 
} Mol. beträgt, und ist dann 11343°. Mit der Säm-emeuge wächst 
fortwährend die AVärmeentwicklung, aber nur in geringerem Grade 
und nicht mehr der Säuremenge proportional; sie erreicht ihr 
Maximum, wenn die Säure 1 Moleeül, PO'H^, beträgt, und ist 
dann 14829". Ein fernerer Zusatz von Säure vermindert die 
Wärmeentwicklung. Während das erste und zweite Sechstel des 
Pbosphorsäuremolecüls eine Wärmeentwicklung von 5880 und 
5463° giebt, beträgt sie fürs dritte 2196° uuil für die zweite 
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Hälfte des Molecüls nur 1290®. Dagegen zeigt das zweite Moli 
Phosphorsäure eine Wärmeabsorption von 171*^. Durch dieses 1 
halten trennt die Phosphorsäure sich scharf von der Schwefelsäi 
der Selensäure, der Salpetersäure und der WasserstoflFsäure 
Chlors, Broms und Jods, wo das Maximum der Wärmetönung 
Bildung des normalen Salzes entspricht, während das Maxim 
der Wärmeentwicklung bei der Phosphorsäure erst ; 
das Verhältniss NaOHrPO^H^, d. h. für gleiche Mo 
cüle eintritt. 

Die zweite Hälfte der Tafel zeigt, dass die Wärmeentwickli 
mit der Menge der Basis wächst, anfangs proportional der Natr 
menge, bis diese 1 Mol. NaOH für 1 Mol. PO^H^ beträgt; ds 
etwas langsamer bis zum zweiten Molecül Natronhydrat und i 
diesem zum 3. Molecül in noch schwächerem Grade; von d 

4. bis dem 6. Molecül Natronhydrat steigt die Wärmeentwicklu 
nur mit 1251° oder etwa 3J Proc. Es entwickelt demnach 1 Mc 
cül Phosphorsäure oder PO^Hg mit dem 

1. Molecül Natronhydrat 14829° 

2. „ „ 12249 

Die Neutralisationsverhältnisse der Phosphorsäure hatte 
schon im Jahre 1854 untersucht (siehe Poggendorflf's Annalen Bd. ' 

5. 94). Die Resultate, welche ich damals mit weniger vollkommei 
Apparaten erreicht hatte, stimmen besser, als man erwarten sei 
mit meinen neuen Versuchen überein. Es ist nämlich: 



n 



alte Versuche 



neue Versuche 



J 11021° j 11343° 
l I 13592 ' 13539 
1 ; 14976 14829 



Dagegen stimmen die Versuche nicht mit den von Favre u 
Silbermann gewonnenen Resultaten. 



2. Avidität. 

Um die Avidität der Phosphorsäure zu bestimmen, si 
folgende vier Reactionen gemessen worden: Ein Molecül schwe: 



inres Natron auf 1 und 2 Molecüle Phospliorsäure. 2 Molecüle 
BH*PO*Äq auf 1 Molecül Schwefelsäure und endlieh 1 Molecüi 
B'HPO*Aq auf 1 Molecöl Schwefelsäure. Die Versuche, welche 
%ten unter No. 375 bis 378 angeführt sind, haten folgende Werthe 
jgaben : 

^^L No. 375 (NVSO'Äq,PO*H^Aq) = - 1116'^ 
^H No. 376 (Na=80'Aq,2P0'HäAq)= - 1500 
^« No. 377 {2NaH^P0'Aq,S0»Aq) = + 192 
f No. 378 (Na^HP0'Aq,SO3Aq) = +3108. 

Die beiden Keacüonen No. 376 und 377 sind einander gerade 
Rg^engesetzt; in beiden Fallen resultirt eine Flüssigkeit, welche 
MoL Natronhydrat, 1 Mol. Schwefelsäure und 2 Mol. Phosphor- 
nre enthält. Zufolge des bekannten Grundsatzes der Thenno- 
jemie, betreffend die partielle Zersetzung, muss die Differenz 
bsdien diesen beiden Grössen gleich sein der Differenz in der 
•ärmemenge, welche durch die Reaotiun von 2 Mol. NatroD- 
tdrat auf 1 Mol. Schwefelsäure einerseits, und von 2 Mol. Natron- 
fdrat auf 2 Molecüle Phosphorsäure andrerseits entwickelt wird. 
[ der That ist 

192' — (—1500") = 1692'^ 
I 31378 - 29658 = 1720. 

I Ebenso wird die Differenz zuischen den Kesultaten der Ver- 
ehe No. 375 und 378, welche gleichfalls entgegengesetzten Keac- 
inen entsprechen, der Differenz der "Wärmeentwicklung bei der 
iactjou eines Molecüls Sehwefelaäiu:e und eines Moleeüls Ortho- 
Bsphorsäure auf 2 Molecüle Naü-onbydrat gleich sein, und zwar ist 
3108' — (—1116=0= 4224' 
31378 — 27U78 = 4300. 

Die Abweichungen betr^en nur 1 und 2J pro mihe der 
entraüsationswärnie, und die Tersuehe entsprechen demnach voü- 
ändig der Theorie. 

Aus diesen Versuchen folgt ganz ebenso, wie ich es schon 
Iters gezeigt habe, dass die Avidität der Orthophosphorsäure 
hr nahe 0,5 von derjenigen der Schwefelsäure ist, wenn mau 
Ö'Aq und P^O*Aq als die vergleichbaren Massen der Säuren 
nümmt (genau lässt sich die Avidität nicht ohne eine bedeutend 



ISa Die Säareo dca Stickstoffs, des Phoaphors unti ArseoB. 

grössere Anzahl TOD Versuchen an^beu). Unter dieser Voraussetzon 
berechneü sich folgende Werthe för die oben besprochenen vieij 



I 



Iteaction 



Theorie 



(Na-SO*Äq,PO'ff Aqj 1 — 11160 1 — 1084" 
(Na^S0*Äq,2P0*H3Aq) —1500 —1536 
(2NaE=P0'Aq,S0*Aq) + 192 ! + 184 
[Na=HPO*Aq,SOäAq) 1 + 3108 1 + 3176 



Die Uebereinstimmung ist demnach eine sehr befriedigende. Da 
die Avidität der Schwetelsäuie gleich 0,49 ist, so wird diejenige im 
Phosphorsäure gleich 0,24, (Lb.: Wenn die Chlorwasserato&äm^ 
Schwefelsänre und Phosphorsäure bezügbcb ihrer Avidität g 
Na*OAq vei^lichen werden, und die Quantität der Säuren dar 
Formeln HjClj, SOg and P3O5 entspricht, Terhalt sich die A^ 
dität derselbeü wie 1 ; 0,49 : 0,24. 



P3. Experimentelle Beilagen. 
In den folgenden Tabellen ist das Detail der hierher gehörigai 
Versuche zusammengeatellt. Für die Neutralisation der 
Phosphorsäure ergeben sich die folgenden Daten; 
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1 



In allen diesen Versuchen ist a = ä = 450 Grm., p = IS Gnn. 
und 9 = 0. Die Berechnung geschieht nach der gewöhnlichen 
Formel: 



a 



r = a{tc — ia) + {h +p) {tc — h) + 4509. 

Der eine Behälter des Calorimeters enthielt die Phosphor- 
säure und der andere das Natron gelöst in 450 Grm. Wasser. 
Die Concentration der Phosphorsäurelösung war demnach in den 
Versuchen No. 366 bis 367: PO^H^ + 450 H^O, in No. 868 bis 
369: P0*H3 + 300 HgO und in den übrigen PO^H» + 150 HgO. 
Die Concentration der Natronlösung war in den Versuchen 
No. 366 bis 371: NaOH + I5OH2O und in den beiden letzten 
NaOH + 300H2O. 

An diese Versuche reiht sich der folgende, in welchem drei- 
basisches phosphorsaures Natron mit 3 Aeq. Natron versetzt wurde: 







{Na3P(>»Aq,3NaOffAq) 








No. a=5 T 

! I 


«a \ h 
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r » E 


374 450{ 



19,2 

19,3 


19,655 19,420 
19,470 19,360 


19,610 
19,490 


69 
70 




1251« 



Die Berechnung geschieht wie oben. Aus diesem Versuche, 
in Verbindung mit den Versuchen No. 366 imd 367, folgt: 

f »nsraOHAq,4PO*H3Aq) 1 
(NaOHAq^PO^H'Aq) = {+ j;Na3po*lq,3NaOHAq)}=5880« 

Zur Bestimmung der Avidität der Phosphorsäure wurden 
folgende Versuche gemacht: 

(Na2SO*Aq,wP04H3Aq) 
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Paraphosphorsäure. 
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378 
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(2NaH2P0*Aq,S03Aq) 



No. I 
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377] 




19,6 
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19,025 
19,085 



19,548 
19,495 . 




19,300 
19,300 


Tl* 


192 



(Na^HPO^Aq^SO'Aq) 



19,7 
20,0 



19,080 I 19,840 
19,095 I 19,835 



19,610 ! 132 
19,610 i 127 



|}^ 



3108 



In allen Versuchen ist a — b = 450 Grm., /> = 13 Grm. 
md q =^0; die Berechnung geschieht wie oben. 
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Faraphosphorsäure. 



Die Faraphosphorsäure oder Pyrophosphorsäure ist bekannt- 
lieh eine Tierbasische Säure, die durch Glühen des zweidrittel- 
orthophosphorsauren Natrons erhalten wird. Die für diese TJnter- 
sucihnng verwendete Säure wurde aus paraphosphorsaurem Natron 
durch Fällung mit ess^saurem Bleioxjd und Zersetzung des ge- 
bildeten Bleisalzes mittelst Schwefelwasserstoff dargestellt. Die 
Stärke der Lösung wurde durch Eisen ermittelt (vgl. Arsensäure 
S. 197). Die unter No. 379 bis 382 milgetheilten Versuche haben 
folgende Resultate ergeben: 



n 


(NaOHAq,«pa07H*Aq) 


m 


(«»NaOHAq,P207H^Aq) 


\ 

\ 
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9080" 
13184 
14322 
14376 


1 
2 

4 
6 


14376« 
28644 
52738 
54480 



Die erste Hälfte der Tabelle enthält die Wärmeentwicklung 
der Neutralisation von 1 Mol. Natronhydrat durch n Mol. 
Paraphosphorsaurehydrat (P^O^H*); die zweite Hälfte diejenige 
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der Neutralisation von 1 Molecül P^O'H* durch m Molecüle 
Natronhydrat. 

Die Wärmeentwicklung bei der Neutralisation des Natrons 
durch Paraphosphorsäure wächst fast der Säuremenge proportional, 
bis diese J Molecül auf 1 Mol. Natronhydrat erreicht, dann 
aber in weit geringerem Grade, bis das Maximum erreicht wird, 
wenn \ Molecül Säure auf 1 Molecül Natronhydrat wirkt. Der Ver- 
such scheint wohl noch einen kleinen Zuwachs der Wärmeentwicklung 
für 1 Molecül Phosphorsäure zu geben, nämlich 3 bis 4 pro mille, 
der aber innerhalb der Grenze der Beobachtungsfehler liegt. Die 
zweite Hälfte der Tabelle zeigt, dass die Wärmeentwicklui^ pro- 
portional der Natronmenge wächst, bis diese 2 Molecüle beträgt, 
dann in etwas schwächerem Grade, bis die Natronmenge 4 Mo- 
lecüle betragt, von wo an die fernere Wärmeentwicklung nur 
sehr gering wird. 

Der vierbasische Charakter der Paraphosphorsäure folgt aus 
diesen Zahlen, denn die Wärmeentwicklung ist: 

für das 1. Molecül Natronhydrat 14376° \ oq«.^« 
„ „ 2. „ „ 14268 J 2^^^^ 

„ „ 3.U.4.,, „ 24094. 



Der Unterschied in der Basicität der Ortho- und Para- 
phosphorsäure tritt demnach deutüch hervor; weiter unten werde 
ich die Zahlen näher mit einander vergleichen. 

Das Detail der hierher gehörigen Versuche ist in der fol- 
genden Tabelle enthalten. 



Paraphosphorsänre. 
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Metaphospilorsänre. 

Von den verschiedeneu , zum Theil byputhetischen Modifi- 
cationen der Metaphosphorsäure habe ich mich bei diesen Unter- 
suchungen nur mit derjenigen beschäftigt, welche entsteht, wena 
man reines Orthophosphorsäurehjdrat längere Zeit der Glühiiitee 
aussetzt. Die Zusammensetaung der so dargestfillten Säure ist 
bis auf einen Bnichtheil eines Procenta immer dieselbe, ent- 
sprechend der Formel HPOg. Die Zusammensetzung werde, 
wie diejenige der Para- und Orthophosphorsäure, mittelst lEiseu 
bestimmt. 

1. Lösungsphänomene der Säure. 

Die Säoie löst sich in Wasser unter schwacher Wärmeentr 
Wicklung, aber nm- langsam und unter ganz charakteristisclien 
Erscheinungen, die theilweise schon früher beobachtet worden sjnil 
Die geschmolzene Säure ^Turde vom Platintiegel, in welchem äe 
geschmolzen war, in flache Platinschalen ausgegossen , um sie in 
einer für das Auflösen geeignete Form zu erhalten. Nach dem 
Erkalten der Säure wurden die Platinschalen mit der Säure in 
em Grefäss mit einer reichliehen Wasaermenge gestellt Es begann 
dann gleich ein ganz eigenthümliches Phänomen, indem die Säure 
unter starkem Knistern nach und nach in lauter kleine Flitter 
zersprang, die in der Flüssigkeit stundenlang herumschwainnieE. 
bevor sie sich ganz lösten. Wurde die Schale mit der Sänre 
aus dem Wasser heraus genommen, so zeigte sieh die Ober- 
fläche der Säure weich und uneben, und die Masse sehleudette 
kleine Splitter weit umher. Die vollständige Lösung, selbst tob 
ganz dünnen Schichten der Säure, erfordert« doch immer mehrere 
Stunden. Bei der zur Lösung verwendeten Wassermenge sti^ 
die Temperatur der Lösung nie mehr als um wenige Grade. 

2. Unbeständigkeit der Säure in wässriger Lösung. 

Das Verhalten der Säure bei der Neutralisation wurde auf 

gewöhnhche Weise ermittelt , indem 1 Molecül der Säure mit {■ 

1 nnd 2 Molecülen Natronhydrat zusammengebracht und Ü* 

Wärmeentwicklung bestimmt wurde. Die erste Versuchsreihe p^ 



Metaphosphorsäare. 



am ganz mterwartetes Resultat, indem die AVänneentwi(üung für 
I, 1 und 2 Aequivalente Natron lolgende Werthe zeigte: 
7056= 14400^ 21310''. 

Wäre die Säiire eine einljasische gewesen, so würde, naGh Ana- 
logie mit dem Verhalten der untermcliten Säuren, die Wfirme- 
entwicklmig der Natronmenge proportional haben waclisen müssen, 
bis diese 1 Molecfll aiif 1 Molecül der Säure beträgt, dann aber 
sich nicht wesentlich mehr verändern, wenn die Natronmenge steigt. 
In den angeführten Versuchen ist die Nt'utralisationswärme für 
1 Moleeül Natronhydrat 14400", aber ein zweites Molecül Natron- 
hydrat bringt noch eine Wänneentwicklung von 0910° hervor. 

Dieses Verhalten war zu unwahrscheinlich und wiederholte 
ich daher die Versuche mit einer aufs Neue dargestellten 
Säure; doch war blos Uebereinstinimung zu erhalten bezüglich 
der beiden ersten Zahlen. Ich theile hier die ganze Beihe von 
Beobachtungen mit, von welchen jede Reihe mit einer neu dar- 
gestellten Säure durchgeführt worden ist, und welche mir sehr 
viel Zeit geraubt haben. 
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1104' 


14376- 
14632 
14508 


16384" 
17600 
18288 


16500» 


(nNoOHAfi,PO'HA<i) 


6996 
7056 


14508 
14400 
14560 


18584 
21310 
21492 






7128 


14628 


24816 








14580 


26736 


33660 


Mitte 


1 7071' 


14511' 







Wähi'end die Grössen in der ersten und zweiten Columne 
gut unter sich übereinstimmen, ist in den Zahlen der dritten 
Columne durchaus keine Uebereinstinimung, obgleich eine Säure 
von derselben Zusammensetzung, PO^H, in allen Fäüeu zur 
Untersuchung benutzt wurde. Wie sich im Laufe dieser Unter- 
suchung zeigte, haben diese grossen Abweichungen darin ihre 
Ursache, dass die Metaphosphorsäure selbst in sehr ver- 
dSnnten Lösungen in einer steten Umwandlung be- 
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griffen ist, so dass sich nach und nach die zwei- 
und dreibasischen Modificationen der Phosphorsäure 
bilden. Deshalb zeigen die Zahlen der dritten Colunme eine 
sehr verschiedene Grosse; in der ersten Versuchsreihe, wo die 
Versuche kurz nach dem Auflösen der Phosphorsäure in Wasser 
gemacht wurden, ist die Zahl für 2 Molecüle Natronhydrat am 
kleinsten ausgefallen, nämlich um 2000® grösser als die Neu- 
tralisationswärme. Die folgenden Versuchsreihen zeigen aber alle 
Abstufungen bis zur Pyrophosphorsäure hinauf, und in dem letzten 
Versuch ist die Säure fast ganz ih die dreibasische Säure um- 
gewandelt. Die Säure, welche für diese letzte Versuchsreihe an- 
gewandt wurde, ist ganz dieselbe wie diejenige, welche für die 
dritte Versuchsreihe angewandt wurde; es ist nur ein Unterschied 
in der Art und Weise, wie die Lösung der Saure dargestellt 
wurde. Die geschmolzene Metaphosphorsäure wurde in zwei 
Platinformen ausgegossen; der eine Theil der Säure wurde nach 
dem Erkalten auf die angegebene Weise in Wasser gelöst und gab 
für 1 und 2 Molecüle Natronhydrat die Zahlen 14508 und 18288; 
der andere Theil der geschmolzenen Säure wurde aber in einer 
feuchten Atmosphäre dem allmählichen Zerfliessen überlassen, was 
in zwei Tagen beendet war, und dann, in Wasser gelöst, der 
calorimetrischen Untersuchung unterworfen; die Zahlen der letzten 
Reihe: 14580 — 26736 — 33660, sind die Resultate der Neutrali- 
sation derselben mit 1, 2 und 3 Molecüle Natronhydrat; die 
Säure war demnach fast ganz in dreibasische Säure 
umgewandelt. 

Es geht aus diesen Untersuchungen aufs deutlichste hervor, 
dass die Metaphosphorsäure in gelöstem Zustande eine 
äusserst starke Zersetzbarkeit zeigt. Man wird sich da- 
durch leicht viele Anomalien erklären können, welche die aus der 
glasigen Phosphorsäure dargestellten Lösungen zeigen, denn eine 
solche Lösung kann alle Modificationen der Phosphorsäure ent- 
halten, selbst wenn sie keiner über 25^ steigenden Temperatur 
ausgesetzt gewesen ist. Nur wenn diese Umwandlung der 
Metaphosphorsäure eine bedeutende Grösse erreicht hat, 
lässt sie sich durch die unvollständigen analytischen 
Kennzeichen nachweisen; im Calorimeter aber zeigt sich 
leicht und genau die stufenweise Umwandlung. 
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Ib allen Yersuclieii ist j» = 9,7 Gna. und q = 10". 
CoDcentration der Lösung ergiebt sich aus den obigen Zahlen 
war NaOH + 20OH2O nnd PO'H + 400H,0; nur im Veri 
No. 383 ist die Natronlösung NaOH + -±00H,O. 
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Phosphorige Säure. ^" 

Meine Untersuchungen über die phosphorige Säure gewin 
ein ganz besonderes Interesse dadurch, dass sie über- die Ni 
und Basicität dieser Säure eine völlig bestimmte Auskunft gel 
Betanntlioh hat die trystallisirte phosphorige Säure die Zusamn 
setaung PO*H*, aber die Salze enthalten nur 2 Aeq. Metal, d 
die phosphorige Säure ist eine dreiatomige und zweibasisehe Säi 
Die Bibasicität der phosphorigen Säure hat sich durch meine A 
suche auf's ToUkonunenste erwiesen. Die NeutralisationsphänoiD 
der phosphorigen Säure wurden auf gewöhnhche Art durch 
sammenbringen von Lösungen der Säure und des Natrous bestim 
und zwar wurde ein Molecül phosphorige Säure PO^ H* mit \ 
2 und 3 Molecülen Natronhjdrat zusammengebracht. Die B« 
täte dieser unter No. 387 bis 390 mitgetheilten Versuche sind 
der folgenden Zusammenstellung enthalten, 



(NnOEAq.flPOaH'Äq) 



9647° 
14224 
14832 

14856 



(mNaOHÄq,PO'H'j 



7428° 
14832 
28448 
28940 



Die Wärmeentwicklung bei der Neutralisation der phosphonj 
Säure steigt demnach fast proportional der Menge des Natn 
hydrata, bis diese 2 Molecüle auf 1 Moiecül Säure beträgt; e 
Vermehrung der Natronmenge über 2 Molecüle hinaus veränd 
die Wärmeentwicklung nur höchst unbedeutend, etwa um 2 ft 
Umgekehrt steigt die Wärmeentwicklung fast proportjonal c 
Säuremenge, bis diese J Molecül auf 1 Molecül Natronhjdj 
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Die Säuren des Stickstoffs, des Phosphors und Arsens« 



In allen Versuchen ist j» = 9,7 Grm. und q = 10«. Die Be- 
rechnung wurde nach der wiederholt angegebenen Formel aus- 
geführt. 
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Unterphosphorige Säure. 



Ebenso wie die Phosphorsäure und die phosphorige Saoie 
enthält auch die unterphosphorige Säure im Molecül 3 Atome 
Wasserstoff; aber während bei jenen Säuren bezugsweise 3 und 
2 Atome Wasserstoff durch Natrium ersetzbar sind, lasst sich in 
der unterphosphorigen Säure nur 1 Atom Wasserstoff ersetzen. 
Dieser einbasische Charakter der Säure PO2 H3 hat sich auch ganz 
bestimmt durch die thermochemische Untersuchung heraus- 
gestellt. 

Durch Neutralisation von 1 Molecül unterphosphoriger Saure 
mit J, 1 und 2 Molecül Natronhydrat werden folgende Wärme- 
mengen entwickelt: 



n 



(nNaOHAq,P02H3Aq) 



i 
1 

2 



7695" 
15160 
15275 



Aus diesen Zahlen geht hervor, dass die Wärmeent- 
wicklung der Natronmenge proportional ist, bis diese 
1 Molecül auf 1 Molecül unterphosphoriger Säure 
beträgt, und dass ein fernerer Zusatz von Natron ohne 
bemerkenswerthe Wirkung ist. Es zeigt dieses Verhalten 
deutlich, dass das Molecül der unterphosphorigen Säure, PO^H', 
einbasisch ist. — Das Detail der hierher gehörigen Versuche ist 
folgendes: 
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Die Säuren des Stickstoffs, des Phosphors und Arsens. 

vn. 
Arsen säure. 



Die calorimetrische Untersuchung der Neutralisations- 
Phänomene der Arsensäure wurde in derselben Art durchgeführt 
wie diejenige der schon besprochenen Säuren. In den unter No. 394 
bis 403 mitgetheilten Versuchen wurde 1 Mol. Natronhydrat 
™* h h h 1 ^^d 2 Mol. Arsensäurehydrat, AsO^Hg, inwassri- 
ger Lösung zusammengebracht. Die Resultate sind in der fol- 
genden Tabelle zusammengestellt und daneben die entsprechenden 
for die Orthophosphorsäure oben gefundenen Werthe zur Ver- 
gleichung gegeben. 



n I (NaOHAq,?iAs04H3Aq) 






1 
2 



6233^ 
11972 
13790 
14994 
14724 



(NaOHAq,wP04H3Aq) 



5880° 
11343 
13539 
14829 
14658 



Nach dieser Tabelle verläuft die Wärmeentwicklung für 
beide Säuren ganz in derselben Weise; sie steigt anfangs fast 
proportional mit der Säuremenge, bis diese J Molecül auf 
1 Molecül Natronhydrat erreicht; von hier an wird der Zu- 
wachs geringer, bis das Maximum eintritt, wenn 1 Molecül der 
Säure auf 1 Molecül Natronhydrat reagirt. Wird demnach die 
Säuremenge grösser als 1 Molecül, so tritt in beiden Fällen eine 
geringere Neutralisationswärme auf. Auch in numerischer Be- 
ziehung zeigt sich eine grosse Uebereinstimmung, nur sind die 
Zahlen für die Arsensäure durchgehend etwas grosser als für die 
Orthophosphorsäure. 

Vergleichen w die Wärmeentwicklungen, berechnet für 
1 Molecül der Säure bei steigender Natronmenge, so zeigt sich 
eine ähnUche Uebereinstimmung; es ist nänüich: 
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n 


(«NaOHAq , AsOiHSAq) 


(MNaOHAq,PO*H3Aq) 


\ 


7362" 


7329° 


1 


14994 


14829 


2 


27580 


27078 


3 


35916 


34029 


6 


37400 


35280 



Die Arsensäure und die Orthophosphorsäure zeigen 
demnach in Beziehung auf den Gang der Neutralisa- 
tion, sowie auch bezüglich der Grösse der Wärmeent- 
wicklung ein ganz analoges Verhalten, wie auch nach den 
analogen Eigenschaften dieser beiden Säuren, wie Bacisität, Iso- 
moiphie ihrer Salze u. s. w. zu erwarten war. 

Ich gebe jetzt das Detail der hierher gehörigen Un- 
tersuchungen. Die Arsensäure war aus sublimirter arseniger 
Säure durch Oxydation mit Salpetersäure und Chlorwasserstoflf- 
saure dargestellt; sie war vollständig frei von Salpetersäure, Chlor- 
wasserstoflsäure und arseniger Säure. Die Stärke der Lösungen 
wurde mittelst Eisen in der Art bestimmt, dass eine gewogene 
Menge Eisen, durch reine Salpetersäure gelöst, mit einer bestimm- 
ten Menge der zu untersuchenden Lösung gemischt, eingedampft 
und g^lüht wurde. Die Methode ist sehr exact und den üb- 
lichen weit vorzuziehen. Die Stärke der verwendeten Lösungen 
war AsO*H» + 200H2O und NaOH + lOOH^O, nur in den Ver- 
rachen No. 402—403 war die Natronlösung Na OH + 200 H^O und 
in den Versuchen No. 394—395 die Säurelösung As 0*H» + 400 H^O. 
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ArsenBänie. — Aisenige Säure, 



la allen Versuchen ist ;j = 9,7 Grm. und q = 10«. Die Be- 
rechnung der Versuche geschieht nach der bekannten Fonnel. 




vni. 
Arsenige Säure. 

den Berichtes d. Deatscb. dieni. GesellBch. zu Berlin 1S74, i 

"Während die Ärsensäure und die Phosphorsäure sich ala Körper 
ganz analogen Eigenschaften herausstellen, man mag die ther- 
)hen Neutralisationsphänomeue oder die Zusammensetzung ihrer 
betrachten, verhalten sich die phosphorige und die arsenige 
: ganz verschiedene Verbindungen. Die Zusammensetzung der 
Salze der phosphorigen Säure lassen den zweibasischeu Charalrter 
dieser Säuie bestimmt hervoitreten , und meine Untersuchungen 
über die Neutralisationgplmnomene dieser Säure zeigen ebenfalls 
entscheidend den zweibasischen Charakter des Molecüls POgEj. 
Dagegen ist die Zusammensetzung der arsenigsauren Salze von 
äerjenigen der phosphorigen Säure ganz verschieden , und meine 
Untersuchung über die Neutralisatiousphänomene der arsenigen 
Säure zeigen bestimmt, dass das Moleeül As^Oj in wässriger 
Lösung eine zweibasische Säure bildet, und dass ein der 
phosphorigen Säure entsprechendes Hydrat As 0^ Hg , falls ein sol- 
ches exiatiren sollte, nur als einbasische Säure zu betrachten ist. 
Ich stellte eine wässrige Lösung von feingepulverter amorpher 
aiseniger Säure dar und benutzte dieselbe erst nach Verlauf 
einiger Monate. Die Concentration der Lösung war ASjOg 
-I- 400 H, 0. Um die Basicität der arsenigen Säure festzustellen, 
wurde diese Lösung mit einer Natronlösui^ vermischt und zwar 
in dem Verhältniss von 1 Moleeül AsaOg auf 1, 2, 4 und 
6 Molecüle Na OH, Die Natronlösung enthielt in den verschie- 
denen Versuchen 400, 200 und 100 Moleeüle Wasser auf jedes 
MoJecül Natronhjdrat Die "Wännetönung war in diesen Ver- 
suchen folgende: 



I 
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1 






(mNaOHÄ(i,AsäO»Aq, 


1 


». 1 » 








1 


404 
405 




18,670 
18,600 
18,625 
18,580 


18,800 
18,400 
18,715 
18,375 


19,240 
19,000 
19,620 
19,425 


458« 
454 
862 
860 




7» 
13711 


406 
407 


4 
6 


18,550 
18,610 


18,435 
18,440 


19,530 
19,365 


942 
779 


i 


15012 
16580 



Im Yersuche No. 407 ist a = 360, b = 540; iii den übri 
a — b = 450 Gnu. In allen Versiiclieu ist /i = 8 und s = ft I 
Die Eeaultate sind in der folgenden Tafel zusammei^est*llt. 



(Aa' ' Aq , »t Na OH Aq) 



7300" 
13780 
15070 
15580 



Aus diesen Zahlen fo^ nun erstens, dass die arsenigs 
Säure eine schwache Säure ist, denn die Neutraliaatioi* 
wärme beträgt nur die Hälfte derjenigen der phosphorigen Säure 
(28370), der Chlorwasserstoflsäure (27480) und der Mehrzahl der 
untersuchten Säuren; auch eine wässrige Lösung von Eobleu- 
säure, Boreäure, onterchloriger Säure oder Schwefelwaaserstfiff iK- 
sit-zt eme grössere Neutralisationswärme als die araenige Sänie. 

Ferner zeigen die Zahlen, dass das Molecül ASjO, bW 
2 Mol. Natronhydrat sättigt; denn die Wärmetönung ba 
der Neutralisation ist fiii' 1 Molecül ASjOj und 



das 1, Mol. NaOH 7300' 



S.u. 4. 
5. u. 6. 



1290 
510 



4 



Die starke Wärmeentwicklung hört mit dem zweiten Molwtil 
Natronhydiat auf. Ganz anders verhielt sich z. B. die phoa 




3 Neutralisalionswärme deraelbeu, wenn man sie zur Ver- 
lag füi 2 Mol. POj E3 Oller P^ O3 Aq Ijerechnet, ist 

FaOH 14856" 
„ 14808 
„ 2-13536 
,, 2- 572 
f IMe "Wärmeentwieklung verläuft hier etwa proportional mit i 
Ifatronmenge, bis diese 4 Molecüle beträgt, 
Molecül PO3 Hj zweibasiseh ist. 

Somit tritt die aieeuige Säure, As^Og, ia wäasriger 
Lösung als zweibasiscbe schwache Säure auf und ihre 
Salze mit grösserem Gehalt an Basis sind als basische 
Salze zu betrachten. 

Ich habe auch das Verhalten der arsenigen Säure gegen 
Chlorwasserstoffsäure untersucht; es zeigt sich, dass diese beiden 
Säuren in verdünnter wässriger Lösung nicht auf einander tbermiscli 
leagiren, denn die Wärmetönung von Aa3 Oj auf 4 H Cl in wässri- 
ger Lösung beträgt nur 160°, 



Hauptresultate der Untersuchung über die Säuren 
des Stickstoffs, PIioBphors und ArsenB. 



1. Salpetersäure, NO3H. Das Molecül der Salpetersäure 
ist einbasisch; die Wärmetönung bei der Neutralisation steigt 
proportional mit der Natronmenge, bis diese 1 Molecül beträgt, 
and die Eeaction ist dann beeiutet; die Neutralisationswärme ist 

(NaOHÄq,NO'HAq) = 13617". 
Sjätere Versuche {vgl, No. 570) haben den Werth 13682° gegeben. 
IKe Salpetereänie verhält sich wie die Chlorwasserstofisäure bezüg- 
lich der Grösse der Wärmetönung und der Avidität gegen Natron. 

2. Unterpbosphorige Säure POjHg. Das Molecül ist ein- 
basisch, denn die Wärmetönung der Neutralisation steigt proportional 
der Natromnenge, bis diese 1 Molecül Na OH beträgt, und ist dann 

(NaOHAq,PO=H^Aq) = 15160». 
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Das zweite Molecül Natronhydrat zeigt eine geringe Wärmest- 
Wicklung (115«). Bezüglich der Grösse der Wärmetoniing wädit 
die unterphosphorige Säure von der Salpetersaure ab und nähert 
sich der Schwefelsäure, für welche sie für eine äquivalente Menge 
15689« betragt. 

8. Phosphorige Säure, PO3H3. Das Molecül ist zwei- 
basisch; die Wärmetönung der Neutralisation bei steigender 
Natronmenge ist die folgende: 



m 



(mNaOHAq,P03H»Aq) 



1 
2 
8 



7428« 
14832 
28448 
28940 



Die Neutralisation ist demnach mit dem zweiten Molecül Natron- 
hydrat beendet; das dritte Molecül erzeugt nur 572® Wärme. 

4. Orthophosphorsäure, PO4H3. Das Molecül ist drei- 
basisch ; die Wärmetönung der Neutralisation ist bis zum 2. Molecül 
Natronhydrat derjenigen der phosphorigen Säure fast gleich; der 
Unterschied tritt indessen beim 8. Natronmolecül hervor, welches 
6951« entwickelt. Die Zahlenwerthe sind in der folgenden Tafel 
enthalten. 



m 


(m 


Na 


0HAq,P0«H3Aq) 


J 






7329" 


1 






14829 


2 






27078 


3 






34029 


6 






35280 



Die Wärmetönung beträgt demnach 

für das 1. Molecül Natronhydrat 14829« 



?) 


yy 


2. 


yy 


» 


12249 


jy 


>> 


3. 


)? 


yy 


6951. 
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Das zweite Molecül Natronhydrat wird demnach etwas 
ichwächer gebunden als das erste; dagegen wird das 3. Molecül 
Katronhydrat nnr sehr sehwach gebunden, da es nur eiiie halb so 
poBse Wärmetönnng wie die ersten Molecüle aufweist. Diese 
äciffache Affinität des 3. Molecüls Natronhydrat stimmt gut mit 
dm bekannten Eigenschaften des phosphorsaiiren Natrons 
tlierem, denn es reagirt schon alkalisch, wenn es 2 Atome Na- 
im enthält. Die Phosphursäure ist keine wahre dreibasische 
Säure, sondern nähert sich am meisten" den zweibasischen und 
dreiatomigen Säuren (vgl. Citi^onensäure), Die Avidität der Phos- 
ptorsäure ist für Natron 0,24. 

5. Metaphosphorsäure, PO3 H. Das Molecül ist einbasisch, 
giebt mit 1 Molecül Natronhydrat eine Wärmeentwicklong 

(NaOHAq,PO'HAq) = 14376". 

Ein Ueberschnss an Säure bringt nur eine geringe Wärme- 
6Dtwicklung hervor. Die wässrige Lösung der Metaphosphorsäure 
ist in fortwährender Zersetzung begriffen, bis sie vollständig in 
Orthophosphorsäure umgesetzt ist. Dies zeigt sich sehr deut- 
lieh an dem stetigen Steigen der Wärmemenge , welche die 
ursprünglich ein Molecül PO3H enthaltene Lösung bei der Neu- 
tralisation mit überschüssiger Natronlösung hervorbringt; sie 
steigt nämlich allmählich von 16000" bis 33660° oder vielleicht 
Dach höher; denn die Orthophosphorsäure giebt mit 3 Molecüle 
Natronhydrat 34029°. 

b. Paraphosphorsäure, PjO, H^. Der vierbasische Cha- 
laktfir des Molecüls wird durch die Neutralisationsversuche be- 
stätigt; die thermische Reaction ist eret beendet, wenn 4 Molecüle 
Ifitronhydrat auf 1 Molecül der Säure reagiren; eine grössere 
Natronmenge ändert die Wärmetönung nur iu höchst geringem 
Gilde. Die "Wärmeentwicklung wächst der Natronmenge pro- 
portioiial, bis diese 2 Molecüle beträgt, von da an etwas lang- 
samei bis zum 4, Molecül; es gaben 



i^as 



die beiden ersten Molecüle 28644° 
das 3. und 4. „ 24094, 



ans der folgenden Tabelle ersichtlich ist: 
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m 



{m Na OHAq , pa 07 H* Aq) 



1 
2 
4 
6 



14376« 
28644 
52738 
54480 



7. Arsensäure, AsO^Hg, DasMolecül ist dreibasisch, und 
die Arsensaure verhalt sich bezüglich der Neatraüsationswäime 
der Orthophosphorsäure völlig analog; die speciellen Werthe dersel- 
ben giebt die folgende Tabelle: 



m 


(m Na OHAq , As 0« H3 Aq) 


J 


7362« 


1 


14994 


2 


27580 


3 


85916 


6 


37400 



Die Wärmetönung ist für das zweite Molecül Natronhydrat 
etwas geringer als für das erste, bedeutend grösser aber ab für 
das dritte; nämlich: 

1. Molecül Natronhydrat 14994° 

2. „ ,, 12586 



>? 



4., 5. u. 6. Mol. 



V 



1484. 



Die Werthe sind demnach etwas grösser als die entsprechen- 
den für die Orthophosphorsäure. 

8. Arsenige Säure, AsgOg. Diese Säure weicht ganz von 
der vorhergehenden ab; sie bildet kein Hydrat, giebt nur eine 
sehr geringe Wärmetönung bei der Neutralisation, und das Molecül 
AS2O3 ^ zweibasisch. Die Neutralisationsversuche gaben 
folgende Werthe: 
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m 



(m Na OHAq , As« 03 Aq) 



1 7300« 

2 I 13780 
4 I 15070 
6 I 15580 

Die NeutraJisationswärme ist demnach für gleiche Natron- 
mgen nur halb so gross wie diejenige der schon besprochenen 
uren, und die arsenige Säure ist somit eine sehr schwache 
Line. Während 1 Molecül PgOjAq 4 Molecüle Natronhydrat 
ittigt und eine Wärmeentwicklung von 56H6^ zeigt, sättigt 
Molecül ASgOgAq nur 2 Molecüle Natronhydrat und giebt 
ine Wärmeentwicklung von nur 13700«, also noch nicht J derjenigen 
ier phosphorigen Säure. Die Analogie des Phosphors und 
Arsens erstreckt sich demnach bezüglich der Säuren 
lur auf die höchste Oxydationsstufe. 

9« Die Orthophosphorsäure, die phosphorige Säure und die 
ürseiisäure zeigen bezüglich der Grösse der Neutralisationswärme 
ine bemerkenswerthe Uebereinstimmung ; für 1 Molecül Natron- 
ydrat beträgt dieselbe 

für Orthophosphorsäure 14829° 
„ phosphorige Säure. 14832 
„ Arsensäure . . . 14994. 

3a Mittel 14885«; femer zeigen Paraphosphorsäure und Meta- 
tosphorsäure eine gleich grosse Wärmetönung mit 1 Molecül 
fatronhydrat, nämlich 14376« oder um 509« geringer als die 
orhergehenden. 



Borsäure, Kieselsäure, Zinusäure, 
Titansäure, PlatincUoridwasserstoffsäure undl 

Flusskieselsäure. 



(Aus Pogg. Ännalen 1870, Bd. 139, Seite 193—224.) 

Die Säuren des Bor, Silieium, Titan und Ziim gehören zu 
denjenigen, für welche die Easicität noch sehr unsicher und bis jetat 
nui auf theoretischem Wege abgeleitet worden ist. Diese Säuren 
waren bis im Jahre 1869 nicht aiif thermischem Wege von anderen 
Experimentatoren untersucht worden, dag^en hatte ich die Bor- 
säure und Kieselsäure (Pogg. Annalen Bd. 91, S. 88) im Jahre 
1852 einer vorläufigen Üntersuehimg unterworfen. 



r s a n r < 



1 Janre 



1. Experimentelle Untersuchnng. 
Die Neutralisationsversuehe mit der Bursäure sind wle^ 
schon besprochenen Versuche au^eführt und umfassen die Beaction ' 
Ton i bis 3 Molecüle Borsäure, B^Pg, auf 1 Molecül Natron- i 
hydrat. Die Coneentration der Lösungen war Na OH + 150 B^ I 
und B^Oj + SOOHoO; in den Versuchen No. 4!4 — 415, in welchen i 
Borsäure auf doppolt borsaures Natron reagirte , ist die Ckmeen- 
tiution Na, B^ 0^ + 400 H^ und B^ Og + 200 H^. In dem nach- ' 
stehenden Detail der Versuche haben alle Zeichen dieselbe Be- 
deutung wie Torher. 



^1 


^^^^ß 


207 ^H 




(NaOHAq,iB^03Äq) 


■ 


Nö. 


a 


6 T \ «, \ f^ \ l, \ r \ s 


^1 


408 


Säure 
225»^ 


Natron o 


18,140; 18,630119,455 863' f 
18,218! 18,355 19,260 1 857 ll • 


3440- ^M 




(NaOEAq,jB=0>Aq) 


H 


409 360 


f 18,8' 18,350 18,368 19,870 13591 
°*" 1 18,8 18,350 18,210 19,765 13691)* 

(NaOHAq.iB'O'Aq) 


6820 ^M 


410 460 


fil8,2 17,900 17,425 19,491 16721 
*°" 117,0 16,830 17,250 18,865 1663/« 

(NaOHAqJB^O^Aq) 


L0005 ^H 


411 


NatrOD 
386 


Sänie 
514 ] 


17,8 
17,8 


18,000 18,245 
17,885 18,063 


19,750 14751 
19,605 1470/' 


^M 




(Sa0H4q,|BS0>Aq) 


H 


412 337,5 


/]l8,5 18,055 18,903 20,05211335) 
°°^'°liI8,5 18,030 18,723 19,933 1339 f 

(NlOHAq.B'O'Aq) 


10696 ^H 


413 300 


r 19,0 18,300 18,790 19,975 12291 
'"" 1 19,0 18,420 18,455 19,800 1238[} ' 

(Na=B'0'Aq,2B"0"Aq) 


UlOl ^M 


414 


Salz 
450 


Säure 

f 18,4, 18,640 18,380: 18,750 
*°" 118,5 18,665 18,375:18,760 


221 
221 


}* 


353S ^M 




(ira'B'0'Aq,4B=0'Aq) 


H 


4151 300 


600 18,5 18,580; 18,355, 18,655[ 206' A 


4944 ^M 



Die Berechnung der Versuche geschieht nach der gewöh» 
liehen Formel, nnd zwar ist ^ = 13 Grm. und y = 0. In derfet- 

genden Tabelle sind die Besultate zusammengestellt: 



(mNaOHAq,B*0»Aq) 



3440" 
6820 
X0005 
10307 
10696 
11101 
12869 
13573 



4534" 
6434 
IIIOI 
12835 
15460 
20010 
20460 
20640 



Auf der beiliegenden Tafel in sind diese Werthe graphisch dar- 
gestellt. DieLinie ABC entspricht der Eeaction(NaOEAq,nB*0'Aq) 
und enthält demnach die Wärmetönung bei der Reactiou eines 
Molecüls Natronhydrat auf eine wachsende Menge Borsäure; dift 
Abscissen entsprechen der Anzahl von Borsäuremoiecülen , welche 
auf 1 Molecül Natronhydrat reagireu, und die Ordinaten geben die 
entsprechende Wärmeentwicklung wieder, wie sie aus der eisten 
Hälfte der obigen Tabelle hervorgeht. Die Wärmetönung steigt 
demnach der Säuremenge proportional, bis diese J Molecül beliägt; 
dann wird aber die Zunahme der Wärmetönung bedeutend ge- 
ringer, denn bei 3 Molecäle B^^^O^ ist sie nur noch um 35 Procent 
grösser als bei J Molecül Säure. 

Ohne Zweifel ist also die eigenthche Neutralisation been- 
det, wenn die Säuremengo J Molecül gegen ein Molecül Ms- 
tronhydrat beträgt; das Molecül der Borsäure, B^CP, ist 
demnach zweibasisch und das normale Natronsalz hat die Zu- 
sammensetzung Na^BjOj,. 

Ebenso deutlich geht der zweibasische Charakter der Bor- 
säuremolecüle aus der Linie ADE der Tafel HI hervor; diese 
Linie zeigt die Wärmetönung, welche 1 Molecül Borsäure mit 
wachsender Natronmenge entwickelt, und die Zahlen an der 
Horizontalase bezeichnen in diesem Falle die Anzahl Molecnle 



Borünie. 



Nataonhydrat, welche auf 1 Molee&l Borsäure reagireo. Die Oidi- 
entspreclien den in der zweiten Hälfte der Tabelle ent- 
1ialt«iien ZaMeu. Man beobachtet deutlich , dass die Wärme- 
entwicklung bis zu 2 Mulecülen Natrouhydrat der Natronmenge 
fast proportional wächst; von da au aber nur wenig mehr, was 
mit der Annahme übereinstimmt, dass das Molecül der 

Iure, B^O^, zweibasisch ist. 

Daas die Barsäure eine schwache Säure ist, zeigt 
schon ihr ganzes chemisches Verhalten, und es wird dies auch auf 
thermischem Wege vollständig bestätigt. Ich habe die Aridität 
der Säure auf gewöhnlichem Wege durch die Etawirkung der 
Säure auf schwefelsaures Natron und umgekehrt durch die Ein- 
wirkung der Schwefelsäure auf borsaurea Natron gemessen. Im 
ersten Falle zeigt sich, dass die Borsäure fast gar nicht auf 
schwefelsaures Natron wirkt, im letzten Falle, dass die Schwefel- 
säure die Borsäure fast vollständig aus ihrer Verbindung mit dem 
Natron verdrängt. Die angestellten Versuche sind die folgenden: 

(Xa^SO*Aq,B«0'Aq) 



, 20,2 , 20,390 19,935 20,150 
I 20,2 I 20,160 19,9iÜ 2U,045 

(Na=BäO*Aq,SO«Aq) 



I 20,2 21,055 20,882 
I 20,2 20,920 20,448 



21,925 883 

21,630 873 



A 10536 



In dem Versuch No. 416 ist p = 13 Grm. und j = 0; in 
No. 417 ist p = 10 Grm. mid q= 12°; in allen Versuchen ist 
« = ö = 450 Grm. 

Dass die Avidität der Borsäure sehr gering ist, geht 
aus diesen Versuchen hervor; eine genaue Bestimmung ist aber 
nicht möglich. Zufolge des weiter oben Gesäten sollte die Differenz 
der Resultate No. 416 und 417 gleich der Differenz der Neutrali- 
sationswärme der Schwefelsäure und der Borsäiu-e sein; man 
findet nun: 
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31378« — 20010« = 11368« 
10536 — (—66) = 10602. 

Die letzte Differenz föUt demnach etwas niedriger aus als die 
erste; ein ähnliches Verhalten zeigen andere schwache Sanren, und 
es scheint dies darauf hinzudeuten, dass die entgegengesetzten 
Zersetzungen bei den schwachen Sauren nicht genau dieselbe Grenxe 
erreichen. 



2. Allgemeine Resultate. 

Das Verhalten der Borsaure gegen Natronhydrat in wässiiger 
Lösung kann nach der vorliegenden Untersuchung in folgenden 
8ätzen zusammengefasst werden: 

1) Das Molecül der Borsaure, BgOg, ist zweibasisch; die Wärme- 
tönung der Neutralisation wächst der Natronmenge üä 
proportional, bis diese 2 Mol. NaOH beträgt; sie ist dann 

(2 NaOH Aq , B^O» Aq) = 20010«, 

und ändert sich von da an nur wenig bei einer grosseien 
Natronmenge. 

2) Wenn eine Lösung des normalen borsauren Natrons, Na^BgO^, 
mit Borsäurelösung versetzt wird, findet eine regelmässig 
steigende Wärmeentwicklung statt (vergl. S. 208), die för 
das erste Molecül Säure 2192« und für die 4 nächsten 4944* 
beträgt; die Wärmeentwicklung scheint demnach selbst bei 
6 Mol. Borsäure auf 2 Mol. NaOH noch lange nicht been- 
det zu sein. Für die Bildung von sauren Salzen wd die 
Wärmetömmg 

(2 NaOHAq , 2 B^O^ Aq) = 22202« 
(2 NaOHAq , 6 B^O^Aq) = 27146. 

3) Die Borsäure ist eine schwache Säure; sowohl ihre Acidität 
als ihre Avidität ist gering; ersteres zeigt sich in der alkali- 
schen Beaction des theoretisch sauren Salzes, letzteres da- 
durch, dass borsaures Natron fast vollständig durch Schwefel- 
säure in wässriger Lösung zersetzt wird. 




Die Untersuchungen über das thermisclie Verhalten derKieael- 
sänie sind wegen der Leichtigkeit, mit welcher die gelöste Kiesel- 
säure coagulirt, sobald sie sich in neutraler Lösung befindet, mit 
Schwierigkeiten verknüpft. Die Neutralisationsveisuche wurden 
theils mit gelöster, theils mit gelatinirter Kieselsäure angestellt; 
68 zeigt« sich, was mich anfangs überraschte, dass kein bemerkens- 
werther Unterschied in der Neutralisationswänne stattfindet, man 
mag gelöste oder gelatinirte Säure anwenden. Ebenso trat keine 
Wärmeentwicklung auf, wenn ich die Kieselsäure im Calorimeter 
selbst coi^uliren bess. Alles dies scheint darauf hinzudeuten, 
dasa die latente Lösungswärme der Kieselsäure jeden- 
falls sehr gering ist, was wahrscheinlich auch mit anderen sich 
gelatinös ausscheidenden Körpern der FaU ist. 

Die Kieselsäurelösung wurde aus einer Lösung von reinem 
kieselsaurem Natron, dessen Zusammensetzung aufs genaueste he- 
stimmt worden war, dai^estellt, indem die zur Sättigung des Natrons 
nötbige Menge Chlorwasseratoffsäure hinzugesetzt wurde. Die so 
gebildete Lösung, die für jedes Molecül SiO^ oder 60 Gramm 
Kieselsäore 133, 200 oder 400 Molecule Wasser enthielt, wurde 
im Calorimeter mit verschiedener Menge Natronlösung behandelt 
und dann die Wärmeentwicklung bestimmt. Gewöhnlich coagulirte 
die Kieselsäurelösung nach Verlauf von 20 bis 30 Minuten, und 
der zweite der für jede Reaction gemachten Versuche ist deshalb 
meist mit eoagulirter Kieselsäure angestellt; doch zeigte sich kein 
bemerkbarer Unterschied in der WärmetÖnong für diese beiden 
Zustände der Kieselsäure. 

1. Experimentelle Untersuchung. 
{NaOHAq,l8iO^Aq) 



NO. 


a 


b 


T 


'. 1 '. 


'. 


' 


' 


B 


418 


Natron 
450 


Säure 
450 


20,0 
20,0 


19,625:19,670 
19,550 19,618 


19,970 
19,940 


349- 
333 


1' 


ISW 
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(NaOHAq,JSiO«Aq) 



1 

No. a 

1 


h \ T \ t^ 

1 1 


1 

1 


r t B 


419 


Natron 
450 


Säore 
450 


20,2 
20,2 


19,450 
19,465 


20,082 
20,065 


20,505 
20,490 


679« 
667 


i 


2692« 



420 



450 



530 



421 



450 



450 



422 300 



600 



II 
li 
{| 



(NaOHAq,iSiO«Aq) 



20,1 19,578 
20,0 19,745 



20,620 
20,645 



21,125 1 938 
21,230 948 



II 



J 3772 



(NaOHAq,SiO»Aq) 



21,0 
21,0 



21,060 



21,322 



20,950 21,150 
(NaOHAqjSiO^Aq) 



21,765|53l|| 

21,620 1 527 |j 



i 4232 



20,9 20,665 
18,5 18,200 



20,962 
18,540 



21,510 1 594 1 
19,070| 591 J 



\ 5332 



423 
424 



I 



(NaOHAq,2SiO»Aq) 



300 



II 20,0 1 20,075 
1 20,1 1 20,020 



19,440 
19,435 



20,250 1 553 1) 
20,210 536 f 



^ 6534 



425 
426 



)l 



(NaOHAq,3Si02Aq) 



300 



600 



II 20,0 120,125 
1! 20,0 19,935 



20,480 1 426 h 
20,330 1 45811 



A 7956 



19,968 
19,783 

In diesen Versuchen ist p = 9,7 Grm. und 5^ = 10®. 

In den Versuchen No. 423 — 426 wurde eine ganz eigen- 
thümliche Erscheinung beobachtet. Die Temperatur tc wurde wie 
gewöhnlich, etwa 1 Minute nach stattgefundener Mischung der Flüs- 
sigkeiten, abgelesen; kurz nachher trat in allen vier Versuchen 
eine ziemlich plötzliche Abnahme der Temperatur 
ein, und diese wurde dann wieder constant einige Hundertelgrade 
unter der Temperatur tc. Ich kann mir dieses Phänomen nicht 
anders als durch die Annahme einer Molecularänderung in der 
Kieselsäure durch den Einfluss des Natrons erklären, ein Auftreten 
eines andern isomeren Zustandes. Dieses Verhalten wurde in den 
10 ersten Versuchen nicht beobachtet, und die isomere Um- 
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V^nderung scheint demnach nur einzutreten, wenu 2 oder mehrere 
»Holecüle Kieselsäure auf 1 Molecül Natronhydrat reagiren. Die 
■ 'beobachteten Temperaturen id sind unten angegeben, ebenso die 
I daraus abgeleiteten Werthe. 



No. 


'. 


r 


B 


423 


20,210 


517' 


1 6126' 


424 


20,175 


504 


425 
426 


20,440 
20,300 


389 
431 


[ 7390 



t bei der Reaction iu den Versuchen No. 423 — 424 
l Absorption von 408° und iu den Versuebeu No. 425 — 426 
\ Absorption von 566" eingetreten. 

pDie Unsicherheit, mit welcher die Resultate bezüglich der 

ilisation der Kieselsäure stets behaftet sein werden, veran- 

, mich einige Monate später die Versuche mit einer aufs 

t dargestellten nnd analysirten Lfisung zu wiederholen. Das 

Bsl der Versuche war diesmal f 





(tfaOHAq.iSiO'Aq) 








No. 1 a 


h \ T \ t„ ti, ^. % \ r 


• 


S 


[Natron 

S3| - 


Säure " 


18,665' 18,535 18,955 
18,620 18,452 18,890 


338' 
333 


1' 


1342' 




(NaOHAq.JSiO'Aq) 


429 450 


jl 18,41 18,730| 19,332: 19,725 639 11 

11 18,4| 18,490; 19,220)19,540 630 ( t | '■■" 




(KaOHAii,iSiO>Aq) 


430 450 


-{;^;i 


18,385| 18,970 19,130 
18,3621 18,885 19,120 


418 
413 


1' 


3324 




Borsäure, Kicselsänre, Zinnsänro, Titansäure etc. 
p)aOHAq,SiO"Aq) 



18,138 1 18,938 
18,190; 18,825 



19,135i649" 
19,106 i 551 



ä|44l 



(NaOHÄq,2SiO'A()) 



18,775j I9,420l 19,7851 532 |1 | 



18,6| 18,455! 19,335| 19,6301 640 
,7 Grm. und ^ = 10". 



2. Isomere Zustande. 



M^ 



Auch in diesen Versuchen zeigten Bich isomere Umäm 
rungen in der Kieselsäurelösung. Erstens beobachtete 
in den Versuchen No. 432 — 433 ganz wie tei den oben 
sehriebenen Versuchen eine ziemhch plötzliche Abnahme 
Temperatur der Mischung, nachdem dieselbe schon einige i 
den Werth t^ beibehalten hatt«; die Absorption betrug pro Aeq 
valent Natron 270", Zweitens beobachtete ich in den V 
suchen No. 427 — 428, dass die Temperatur der Mischung eia 
Zeit constant blieb, etwa 0,1" unter der Temperatur t^, welc 
sie dann ziemlich plötzhch erreichte, wodurch eine Wärm 
entwicklung von 368" pro Aeq. Natron eintrat. Bei dem ei 
sprechenden Versuche No. 418 habe ich dieses PhänomeD öbt 
sehen und nur das Maximum abgelesen. 

Die ganze Erscheinuug erhält durch diese Wirkungen in ent^ege 
gesetzter Richtung ein höheres Interesse; wenn die Kieseisäm^meni 
gering ist (J Aeq.), tritt erst eine schwächere WärmeentwicMm 
ein, welcher aber bald eine zweite Wärmeentwicklung folf 
umgekehrt, wenn die Kieselsäiiremenge gross wird (4 — 6 Aec 
tritt eine Wärmeentwicklung ein, auf welche nach kurzer Z 
eine Absorption folgt. In den obigen Resultaten ist das Ma 
mum angegeben; das Minimum berechnet sich aus folgend 
Zahlen: 



No. 


(„ 




B 


427 


18,860 


253- 


974' 


428 


18,780 


234 


432 


19,765 


514 


6162 


433 


19,600 


513 



3. Nentralisationsphänomene der Kieselsäure. 

Die Resultate der beiden Versuchsreilieii weichen etwas voa 
! einander ab; doch sind wohl solche Abweichungen, theils wegen 
der Schwierigkeit des Versuches selbst, theils wegen der ein- 
tretenden Isomeriephänomene, kaum zu vermeiden. Die Resultate 
Eielbst und deren Mittel sind die folgenden: 



. 


(NaOHA^jnSiO'Aq) 


„ 


(mNaOHAq.S 


lO'Aq) 








Mittel 










1364' 


1342' 


1353" 


\ 


2652- 






2692 


2638 


2615 


^ 


3241 






8772 


3324 


3548 


( 


3555 






4232 


4400 


4316 


1 


4316 






5332 


_ 


5332 


1 


4731 




2 


6534 


6432 


6483 


2 


5230 




3 


7956 


- 


7956 


4 


5412 





Ans diesen Zahlen geht hervor, dass die Kieselsäure ein 
Ton den schon besprochenen Säuren ganz abweichendes 
Teihalten zeigt; denn bei diesen ist die Wärmeentwicklung 
der Säuiemenge bis zum Neutralisationspunkt derselben propor- 
tional; aber nach eingetretener Neutralisation hört dann die 
Wärmeentwicklung fast ganz auf, oder es tritt gar eine Wärme- 
äbsorptiou ein. 

Bei der Kieselsäure ist es ganz anders; &eihch zeigt sicli 
die Wärmeentwicklung ziemlich proportional der Säuremenge, 
bis diese \ Molecül Si 0^ gegen 1 Molecül Natronhydrat erreicht 
liat, aber dann wächst sie fortwährend mit steigender Säure- 
menge und erreicht bei 3 Molecülen Kieselsäure eine Grösse, die 
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Über dreimal so gross ist als bei J Molecül Säure , und ^ 
Maximum ist dann bei weitem noch nicht erreicht. Die graphiscliB 
Darstellung des Phänomene (vergl. Tafel IV) gieht für die lie- 
sprochene Reaction eme hyperbolische Curve ABC, deren ÄsjmptoM 
sich noch bedeutend von dem erreichten Maximum 7956= entfernt 

Die WärmeentwickluDg bei 3 Molecülen Kieselsäure ist etwi 
nur die Hälfte derjenigen, welche wir als Neutralisationswärm« 
der übrigen Säuren beobachtet haben, und die Neutralisations- 
wärme der Kieselsäure bei J Molecül Säure ist nur J bis J der- 
jenigen der übrigen Säuren. Von allen schon besprochenen Saurai 
zeigt nur die Cyauwasserstoffsäure eine so geringe Xeutrahsatioiis- 
wärme wie die Kieselsäure ; aber bei ihr ist das Maximum mit 
einem Molecül der Säure erreicht, bei der Kieselsäure steigt die 
Wärmeentwicklung fortwährend und zwar sehr bedeutend. 

Ein Uebergang zwischen den übrigen Säuren und der Kiesfl- 
säure bildet gewissermasseu die Borsäure; bei dieser erkennt msH 
(cergl. Tafel ID) aber deuthch die eintretende Neutralisation bei 
dem Verhältniss von ^ Molecül Säure auf 1 Molecül Nation- 
hydrat, denn von da an, wo die Wärmeentwicklung lÖOdö* 
oder viermal so viel als die entsprechende der Kieselsäure beträgt, 
steigt die Wärmeentwicklung nur etwa ^ so viel wie voriiff. 
und bei 3 Molecülen Borsäure ist sie nur um etwas über J gt- 
stiegen, während wir hei 3 Molecülen Kieselsäure eine dreimal s" 
grosse Wärmeentwicklui^ als bei J Molecül der Säure gf- 
funden haben. 

Nach dem Verlauf der Linien ADE (Tafel IV) könnte ma« 
vielleicht schhessen, dass das eigenthche Neutralisationsverhäläiiss 
der Kieselsäure 1 Mol. SiO^ auf 2 Mol. Na OH sei, weil wm 
zweiten Molecül Natronhydrat die Wärmetönung sich nicht weseol- 
lich ändert, aber entscheidend bewiesen wird es dadurch nicht:. 

Aus diesen Zahlen geht hen'or, dass die Kieselsäure 
keinen bestimmten Neutralisationspnnkt besitzt, wa* 
auch mit der gewöhnlichen chemischen Erfahrung übereinstiBUn'" 
Wir haben in diesen Versuchen nur mit Massenwirkungen i" 
thun, analog denjenigen, welche ich später bei den Versuchai 
über das Verhalten der Schwefelsäure zum Wasser besprechen 
werde. Es sind dies die chemischen Wirkungen naeh 
unbestimmten Proportionen, wie sie in der Berthollet' sehen 




Ibeorie auftreten. Die Wärmeentwicklang , welche den Process 
«flffltet, ist eine hyperbolische Function, die i 
llaumum erreichen kann täi x = cc. Derartige Functionen 
IfBsan sich oft mit einer gewissen Annäherung durch eine reeht- 
mnüige Hyperbel ausdriicken, vou welcher der eine Zweig durch 
den Anfangspunkt des Coordinatenajstems geht, und deren 
Formel demnach 

irird, wo n und C cunstante Grössen sind. Ich habe schon 
tflihar (vergl, S. 102) gezeigt, dass die Wärmeabsorption bei der 
Beaction der Schwefelsäure auf schwefelsaures Natron sich durch 
eine solche Formel hinlänglich befriedigend ausdrücken lässt, und 
ich werde jetzt zeigen, dass sie auch auf obige Zahlenwerthe an- 
weudbar ist, obgleich die Annäherung wegen der bei diesen Ter- 
suclen unvermeidlichen Fehler hier nicht so befriedigend aua- 
Men kann. 

'i Mittfilst der Methode der kleinsten Quadrate üudet mau für 
i'ffie Function 

y = (NaOHAq,^SiOUq), 

rx die Anzahl der Moleeüle Kieselsäure bezeichnet 
C=13410' 
n = 2,13 

nafl es berechnen sich dann folgende Werthe: 



k 



. 


Venmoh 


Fürmel 


Abweichnng 


1 


1353' 


1406" 


+ 63' 


! 


2615 


2545 


- 70 


i 


3548 


3487 


— 61 


1 


4316 


4279 


- 37 


i 


5332 


5535 


+203 


2 


6483 


6488 


+ 5 


3 


7956 


7838 


-118 



Für die Werthe x ^^ und 3 sind die numerischen Ab- 
"sichtti^n am grössten; indessen sind gerade diese Werthe nur 
rfarch die eine Versuchsreihe bestimmt worden uud müssen des- 
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halb auch ungenaner sein als die übrigen, welche als Mittel ans 
zwei Versuchsreihen hervorgehen. Der Werth C= 13410« zeigt, 
dass die Wärmeentwicklung noch weit über die schon beobach- 
tete steigen kann, wenn x oder die Eieselsauremenge wachst, denn 
es ist 13410«' die Wärme für o? ^ cx). Zu bemerken ist^ dass der 
Werth 18410® mit der Neutralisationswärme der meisten 
Säuren für 1 Molecül Natronhydrat zusammenfällt 



4. Avidität der Kieselsäure. 

Die Avidität der Kieselsäure ist fast Null, denn es 
entsteht bei der Beaction von 1 Molecül Kieselsäure auf 2 Mo- 
lecüle Chlornatrium (Versuch No. 434) eine Wärmeabsorption 
von nur 80**, während bei vollständiger Zersetzung des Chlor- 
natriums eine Absorption von etwa 22000« eintreten würde; die 
Avidität der Kieselsäure beträgt demnach, ebenso wie die der Bor- 
säure, höchstens ein paar Tausendstel derjenigen der Chlorwasser- 
stofisäure. 

Die Kieselsäure ist bekanntlich bedeutend leichter in einer 
Flüssigkeit löslich, welche freie Chlorwasserstoffisäure enthalt als in 
Wasser. Neutralisirt man mittelst Chlorwasserstofisäure genau 
eine Lösung des kieselsauren Natrons, so coagulirt die Losung 
selbst bei starker Verdünnung oft schon nach einigen Minuten; 
ist dagegen ein TJeberschuss von Chlorwasserstofifsäure vorhanden, 
so bleibt Kieselsäure Tage lang in der Lösung. Daher musste 
untersucht werden, ob eine thermische Beaction zwischen der 
Kieselsäure und der Chlorwasserstofisäure stattfindet Zu dem Ende 
wurde eine neutrale Lösung von Kieselsäure mit Chlorwasser- 
stoffeäure vermischt und die eintretende Wärmeveränderung be- 
stimmt. Ich gebe hier das Detail dieses Versuches und desjenigen 
zur Bestinmiung der Avidität der Kieselsäure ausgeführten. 



(Na^CPAq^SiO^Aq) 



No. T 


<« 


*i. 


fc 


r 


« 


B 


• 

434 1 

1 




21,6 
21,6 




21,965 
21,890 




20,625 
22,100 




21,265 
21,975 


-11« 

- 9 




80« 



(H'01'Aq,S10'Aq) 



s» 


T 


'. 


h, 


i^ 




. 


R 


-1 


21,8 
21,8 


21,650 
21,712 


22,068 
21,850 


21,890 
21,816 


+ 40 
+ 41 


1 


+324 



Hier ist a = * = 450 Grm.; p = 9,7 Grm. und ^ = lO". 

Der Versach No. 436 zeigt, dass bei der Rfiaction von 
CUorvasaerato^äore auf Kieselsäure in gleichen Aequivalenten 
eine schwache Wärmeentwicklung, 324" pro Molecül Kieselsäure, 
stattfindet. 



5. Allgemeine Resultate. 

1) Ke Wärmetönung bei der Neutralisation der Kieselsäure 
durch Natron in wässriger Lösui^ zeigt, dass die Kiesel- 
säure keinen festen Neutralisationspunkt besitzt. 

2) Die Neutralisationswärme wächst fortwährend mit der Säure- 
menge und nähert sich einem wahrscheinlichen Maximum 
Ton 13400° für 1 Molecül Natronhjdrat, 

3) Die Wärmetönung wächst ebenfaUs bei constanter Kiesel- 
säuremenge niit der Menge des Natronhjdrats und nähert 
sich, der Formel auf S. 217 zufolge, einem wahrscheinlichen 
Maximum von 6300° für 1 Molecül Kieselsäure, SiO^. 

4) Die Aviditä.t der Kieselsäure ist fast NulL 

5) Die Wärmetönung bei der Gelatinirung der wässrigen Kiesel- 
säurelöaußg ist fast Null; die Löaungswärme des au^;e- 
sohiedenen Hydrats ist demnach ebenfalls Null. 

6) Bei der Einwirkung von Natronhydrat auf Kieselsäure in 
wässriger Lösung Schemen unter gewissen Umständen iso- 
nere Modificationen der Säure sich zu bilden. 
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m. 
Zinnsäure. 



^^H 



1. Verhalten der Zinnsäure gegsn Natron und Chloi — 
Wasserstoff säure. 
Der Ausgangspunkt dieser Untersuchung ist das deatiUirt« 
Zinnchlorid, welches durch Zersetzung mit Wasser eine klare Losung 
TOD Zinnsäure in Chlorwasserstoffsäure bildet. Wird eine sololie 
Lösung mit 1, 2 und 4 ÄequiTalenten Natron versetzt, so lässfc 
sich aus der entstehenden Wärmeentwicklung das Verhalten der 
Zinnsäure zur Chlorwasserstoffsäure einerseits und zum Natron 
andererseits berechnen. In den unten angegebenen Versuchen 
No. 436—438 habe ich gefunden: 



;SnCIiAii,mNaOHAq) 



25952'^ 
51872 
61440 



i 



I 



Bei der ersten dieser Reactioneu, iu welcher 2 Mol, Natrouhydrtt 
auf 1 Molecül Zinnchlorid in wässriger Lösung reagireu, eutateW 
kein Niederschlag von Zinnsäure; die Flüss^keit wird aber schwaoli 
opalisirend und giebt nach Verlauf eines Tages einen der Kifsel- 
säure ganz ähnliehen gallertartigen Niederschlj^; die Flüss^eit 
reagirt noch stark sauer. In diesem Falle ist die Wärmeentwlct- 
iung 25952", oder um 1528' geringer als diejenige, welche emtreten 
würde, wenn die Flüssigkeit nur freie Chlorwasserstoflsäure fsA- 
halten hätte, denn für diese Säure beträgt die NeutraliBationswärnie 
27480° für 2 Molecüle NaOH. 

Bei der zweiten Eeaction, in welcher 4 Mol. Natrouhydrat auf 
Zinnchloridlösung reagireu, wird die Zinnsäure vollBtandig nieder- 
geschlagen, und die Flüssigkeit wird neutral; in diesem Falle is* 
die Wärmeentwicklung 51872" oder doppelt so gross als im T0^ 
hej^ehenden Falle ; wäre die Chlorwasserstoffsäure nicht au Zinnaäurf 
! die Wärmeentwicklung 4 x 137^ 
3088", und diese Grosse attl^ 



etoen den Werth der fieactioa von Zinnsäure auf Chlor- 

R-stüffsäure dar oder 
{SnO*H*,4HClAq) = 3088'^. 
der dritten Reaction, in welcher 8 Molecüle Natrouhydrat 
I Zinnchloridlösung re^iren, ent^steht eine völ% klare 
stark alkalische Lösung, und die Wärmeentwicklung beträgt 
61440"^, oder 9568'' mehr als im zweiten Versuche, Diese Ver- 
mehniag der Wärmeentwicklung hat ihren Ursprung in der Reac- 
Üon der Zinnsäure auf die 4 Molecüle Natronhydrat, welche 
nicht durch Chlorwassersto&äure gebunden werden, und es ist 
iemaßh 

(SnO^H%4NaOHÄq) = 9568". 

Aus dem letzten Kesoltate ergiebt sich, dass die Zinn- 
saure nur eine geringe Affinität zum Natron hat; doch ist 
feelbe gi-össer als diejenige der Kieselsäure, denn für diese Säure 
bben wir oben gefunden 

(SiO*H%4NaOHÄq) - 5412'. 

Dass die Zinnsäure ein ähnliches Verhalten gegen Natron wie 
die Eeselsäure zeigt, ist kaum zu bezweifeln; es ist aber schwierig, 
4e8 thermisch nachzuweisen, und habe ich es daber auch nicht 
^Wsneht. 

Aus der die beiden ersten Reactionen b^leitenden Wärme- 
''ÖDiuig geht hervor, dass die Lösung des Zinnchlorids in 
W'asser als eine Lösung von Zinnsäurehydrat in Chlor- 
ffaggerstoffsäure zu betrachten ist; denn die Flüss^keit vef- 
''ält sich gegen Natron fast wie freie Chlorwasserstoffsäure, nur 
ist die bei der Neutralisation entstehende Wärmeentwicklung um 
etwa 6 Procent geringer, was von der geringen Affinität der Zinn- 
ääuie zur Chlorwaaserstoffeäuie herrührt, welche wie oben ange- 
geben 3088" beträgt. 

2- Fällung der Zinnsäure durch schwefelsaures Natron. 

Das Verhalten der Zinnsäurelösung gegen schwefel- 

^ianres Natron erklärt sich vollständig aus der Wirkung der 

'jTüorwasserstuffsäure auf schwefelsaures Natron. Ich habe iin 
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Abschnitte über die partielle Zersetzung, Seit« 111, gezeigt, 
dieses Salz in wäasrigLT Lösuug durch Chlorwassersto^ure 
weise zersetzt wird. Dieses ist nun auch der Fall , wenn eine 
Auflösung von schwefelsaurem Natrun einer Losung von Zinncliluiid 
in Wasser zugesetzt wird; durch die Reaction des genannten 
Salzes auf die Chlürwasserstoflsaure der Lösung bildet sich (Mit- 
natrium und freie Schwefelsäure , und die ihres Lösungsmittel» 
beraubte Zinnsäure schlägt sich nieder. Die Fällung der Zinnsäme 
durch schwefelsaures Natron ist deshalb von einer Wärme- 
absorptitm begleitet, welche Lauptsäehlich von der Zersetmng 
des schwefelsauren Natroua durch Chlorwasserstoßsäure herrülirt 
Aus den unten ang^ebenen Versuchen No. 439 — 440 geht 
hervor, daas 

(SnClMq, hV80*Aq) = - 3952« 
(SuCl*A<i,2Na=S0*Aq) = - 6176. 

Die ganze Wassennenge beträgt im ersten Versuche 800 
und im zweiten 1200 Molecüle; im ersten Verauch, wo nut 

1 Molecül schwefelsaures Natron reagirt, findet die Fällanj 
der Zinnsäure nur langsam statt, im zweiten Versuche, w 

2 Molecüle schwefelsaures Natron wirken, dagegen schnell. Be- 
ianntheh kann man sich auch der Schwefelsäure und des 
Salpetersäuren Ammoniaks zur Fällung der Zinnsänro 
bedienen, aber die Fällung tritt oft erst nach A'erlauf von 24 
Stunden oder noch längerer Zeit ein, wenn die Zinnsäure inodi- 
ficirt worden ist. Bei der kurzen Zeit, in welcher die calorimetri- 
scheu Versuche angestellt werden müssen, ist deshalb in diesen 
Fällen kaum eine Wärmeerscheinung zu beobachten. Die unten 
mitgetheüten Versuche No. 441 — 442 geben: 



(SnClUq,2S0«Äq) 
{SuCl*Äq,4AmN0'Aq) = 



-i- 16- 



die Keactiou ist demnach ganz verschwindend klein. 



3. Bildung des Zinnchlorid-Kaliumchlorida 

Wässrige Lösimgen von Zinnchlorid und ChlorwasserstoflsSoM 

reagiren nicht aufeinander; auch eine Lösung von Chlorkalium 



ZinnÜDre. 
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bringt keine bemerkenswerthe thermische Wirkimg 
hervor. Der unten angeführte Versuch No. 443 giebt: 

(SnCl*Aq,2KClÄq) ^ 252". 

Dieses Verhalten bietet ein grösseres Interesse dar, weil be- 
kanntlich das Ziuuchlorid mit dem Chlorkalium ein bestimmtes 
Doppelsalz bildet. Ich nntersnchte deshalb die Bildung dieses 
Doppelsalzes, SnCl* + E*CP, etwas näher. Für diese Unter- 
suchung musste der caloriache Werth folgender ßeactionen be- 
stiitunt werden: 

1) die Zersetzung des Zinuchlorida durch Wasser, 

2) die Lösung des Chlorkaliums in Wasser, 

3) die Lösung des Doppelsalzea in Wasser, und 

4) die Beaction der beiden Chloride auf einander, 

Dass die Reaction des Zinnchlorids auf Wasser von 
einer beträchtlichen Wärmeentwicklung begleitet ist, zeigt die un- 
mittelbare Beobachtung; ich habe sie durch die Versuche No. 446 
bis 447 bestimmt und 

(SnCl*,Aq)- 29920" 
gefunden. Dies ist zwar eine bedeutende Wärmeentwicklung; immer- 
hin aber weit geringer als bei den anderen Chloriden dieser Gruppe. 
Das Chlorkalium löst sich in Wasser unter Wärmeabsorp- 
tion, und dasselbe ist der Fall mit dem Zinnkaliumchloridi 
ich habe in den Versuchen No. 444 und 445 gefunden 
(KCl,Äq) =—4440" 

(SnCl«K',Aq) = — 3376. 
Chlorkalium verbindet sich nicht direct mit Zinnchlorid bei 
gewöhnhcher Temperatur auf trockenem Wege, und ich konnte 
deshalb nur die Reaction auf nassem W^e untersuchen; wie ich 
schon angegeben habe, ist diese Reaction 

(Sn Cl* Aq , K^ Cl« Aq) = — 252". 
Während die Reaction der Lösungen nur von einer höchst 
geringen Wärmeabsorption begleitet ist, nmas die Vereinigung der 
Beatandtheile, wenn sie ohne Mitwirkung des Wassere geschieht, 
Ton einer starken Wärmeentwicklung begleitet sein , wie aus 
folgender Gleichung hervorgeht: 

(Sn Cl* , K^ CP) + (Sn Gl« K^ , Aq) 
^B = (Sn Cl* , Aq) + (K^ CP , Aq) + (Sn Cl* Aq , K^ Cl' Aq). 
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Die linke Seite der Gleichung drückt die WännetÖBung bei der 
Reaktion des ZiniiclLlorids und Chlorkaliums und die darauf 
folgende Auflösung der Verbindung in Wasser aus, die rechte 
Seit« der Gleichung dagegen die Summe der WärmetÖDungeu, 
welche eintreten, wenn erst Zinnchlorid und Chlorkalium in 
Wasser gelöst und die Lösungen dann mit einander 
werden. In beiden Fällen sind die Componenten und ias 
Endresultat dieselben, und fiudet deshalb die Gleichheit dar 
WärmetenuDg statt. Durch Benutzung der oben gegebenen Wertiie 
erhält man 

(Sn Gl* , K* Cl=) — 3376" = 29920" - 8880* - 252'. 
(SnCl%K=CP) = 24164^ 

Während die wässrigen Lösungen vun Zinnchlurid und Chlor- 
kalium sich ohne bemerkenswerthe Wärmetönung mischen, iät 
dagegen die Bildung des Salzes auf trockenem Wege von 
einer beträchtlichen Wärmeentwicklung begleitet; lüffl 
beweist, dass das Zinnchlorid - Chlorkalium sich datch 
Auflösen in Wasser zersetzt, und dass die Lösung ans 
Zinnsäurehydrat, Chlorwasserstoffsäure und Chlor- 
kalium besteht. In der That zeigt auch die Lösung dieselbe 
Unbeständigkeit wie diejenige des Zinnchlorida in Wasser, 



4. Experimentelle Beilagen. 
In der folgenden Zusammenstellung der experimentellen 
Grundlagen dieser Untersuchungen haben die Buchstaben alle 
dieselbe Bedeutung wie früher. 

(SnCl'Aq,7nNaOHÄq) 



No. 


„ 


T 


'.J_ '. \ >. \ ' 




s 


436 
437 
438 


2 
4 

8 


16,7 

16,7 
16,6 


16,165 
16,215 
16,270 


17,625 
16,650 
16,302 


18,670 1 1622- 
18,205 1 1621 
17,330 1 960 


A 
A 


25S6!" 
5181! 
614« 



(SnCl'Aq.niNa'SO'Aq) 



439 
440 



16,7 


17,040 


17,125 


16,800 


-247 J* 


16,8 


17,140 


17,052 


16,813 


16,7 


17,245 


16,540 


16,665 


-193 4 



-816) 
-6111 



Zinnsäure. 
(8iiCl*Aq,HiS0äAq) 



44S ! 



16.7 17,323 1 16,945 1 17,118 1 \ ^\ 
(Siia*Aq,mAmNOUq) 

14.8 I 14,512 j 14,920 1 14,682 ' —231 ^ , 

(SüCl*Aq,7«KC]Aq) 
16,7 16,790 17,600 17,165 —21 ^ j 



-252 



üi allen VeraueheD ist a = b — 450 Grm. , ;» = 9,7 Grm, und 
y = 10'. Das Atomgewicht dea Zinns ist 118, und demnach 
SnCl* = 259,9 Grm. 

In den folgenden Yersucließ wird die Reaction dea Wassers 
anf Chlorkalium, Zinnchlorid und Ziniichlurid - Chlortalium be- 
stimmt; dabei wurde eine abgewogene Menge der Substanzen (in 
der Tabelle durch A , und ihre Temperatur durch 4 bezeichnet) 
in 900 Gnn. Wasser gelöst und die WärmetOnung gemessen; 
die "Versuche sind; 

(KCl,Aql 



No. 


A 


r j '. 


'. ' '. 


' 


B 


444 


18,65 


1 17,2 17,1 
1 17.1 17,1 


17,160 ' 15,940 
17,160 15,940 


-1110 
-1110 


1' 


-4440- 



^,= Us-aül6,2 16,0 16,865 15,626 
'"H^"'"**! 15,21 16,0 I 15,7631 15,5281 



(8ll01"K',Aq) 

- 213 IPI- 3376 
(SnCl'.Aq) 

446 I 46,48 |j 16,0 1 16,2 1 15,385 j 21,273 1 5365 1 | 29954 

447 I 47,87 || 16,0 1 16,3 1 15,520 | 21,669 | 5502 | | 29884 
In den beiden letzten Versuchen No. 446 — 447 geschieht die 
Berechnung von ic in bekannter Weise aus den Beobafihtungen; 
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Borsäure, Eiesekäore, ZimiBäare, TitansSore etc. 



No. 

— 


h 


t% 


'3 


h 


h 


k 


446 

447 




21,255 
21,555 




21,230 
21,585 


-• 



21,210 
21,515 




21,190 
21,495 




21,165 
21,475 




21,145 
21,460 



Die Berechnung der Versuche wird dann nach der Formel 

r = 909,7 (/c — M 

ausgeführt. Bezeichnet C das Moleculargewicht der Substanz, so ist 
« = 77 und das Resultat für das Molecül = - . 

C 8 



5. Allgemeine Resultate. 

1) Die aus Zinnchlorid dargestellte Zinnsaure reagirt in wassiiger 
Lösung sowohl auf Natron als auf Ghlorwasserstofisaure; die 
entsprechende Wärmetönung betragt 

(SnO^HS4NaOHAq) = 9568« 
(Sn04HS4HClAq) =3088. 

Die Reactionswärme ist gering, und die Zinnsaure ist dem- 
nach eine schwache Saure. 

2) Das Zinnchlorid, SnCl^ wird durch Wasser vollständig zer- 
setzt; die Wärmeentwicklung beträgt 

(SnClSAq) = 29920« 

und die Flüssigkeit verhält sich wie eine Lösung von Zinnsäure 
in Chlorwasserstoflfeäure. 

3) Die Fällung der wässrigen Lösung von Zinnchlorid durch 
Natriumsulfat wird durch die Bindung der Chlorwasserstoff- 
säure bei der partiellen Zersetzung des Natriumsulfats ver- 
anlasst. 

4) Die Bildung des Zinnchloridkaliums, SnCl^Kg, aus Zinnchlorid 
und Chlorkalium auf trocknem Wege ist von einer Wärme- 
entwicklung von 24164« begleitet. 



T i t a n s i 



u r e. 



Bie Titansäm-e eig;iiet sich nicht gut iÜr calorimetrische 

Untersuchungen, weil sie sich nicht in verdünnter Natronlauge 

löst. Ich habe mich daher darauf beschränkt, die Keaetion des 

1 Tilanchlorids auf "Wasser und diejenige der rässrigen Lösung 

aat Natron zu untersuchen. 

Die Eeaction des Titanchlorids auf Wasser ist eine äusserst 

und man muss besondere Vorkehrungen treffen, wenn 

le Resultate erhalten werden sollen. W^en der fast esplosions- 

i Einwirkung lassen sich auch nicht grössere Quantitäten 

1 zersetzen. Nach den unten ang^ebenen Versuchen 

- 449 ist die Wärmeentwickiung 

(TiCISÄq) = 57866<, 

sehr nabe doppelt so gross wie diejenige des ZinncMorids. 
lung wird nicht ganz waaserheU, weil eine geringe Menge 
ibildeten Säure sich ausscheidet. 

Die so erhaltene Lösung der Titansäure in Chlorwasserstoff- 
säuie wurde mit einer zur Sättigung der gebildeten Chlorwaaser- 
stoflaänre nöthigen Menge Natronbydrat {4 Molecüle) versetzt und 
ifl Wärmeentwicklung gemessen. Dieselbe betrug nach dem Ver- 
suche No. 450 

(TiCl*Äq,4NaOHAq) = 47664". 

Bai der Eeactioii wird die Titausäure ausgeschieden und Chlomatrium 
gebildet. Der Bildung von 4 Molecülen Chlornatrium entspricht 
sine Wärmeentwicklung von 54960", und demnach werden die 
fehlenden 7296" der Reaction der Titansäure auf Chlor- 
wasserstoff säure entsprechen, oder 



lTiO'H\4HCUq) = 7296". 
Wird anstatt 4 Mol. Natron die doppelte Menge verwendet, 
«I ist die Wärmeentwicklung wohl etwas grösser als oben an- 
gT?geben, aber die Titansäure löst sich selbst nach längerer Zeit 
nicht vollständig auf, and es kann deshalb die Neutralisations- 
ivärme der Titansäure auf diesem Wege nicht bestimmt werden. 



I Borsänre, EieseMare, Zinnsäiire, TitaiiBäi 

Die hierher gehörigen Versuche sind: 
(TiCl*,Aq) 



5 



No. 


A 


. 


,. 


(, 


(. 


' 




& 




448 
449 


4,795 15,7 
6,020 15,7 




15,6 
15,5 


16,430 
15,465 


17,020 
17,460 


1446" 

1814 




57900" 
67832 




(TiCl*Aq,4NaOH;Aq) 




.., 1 1 17,7 16,580 18,040 19,185 1486 1 . 
1 1 17,7 17,050 17,820 19,200 1491 (^ 




In den Yersuchen No. 448—449 bedeutet A das Gewicht d» 
verwendeten Titanchlorids; die Wassermenge beträgt 900 Gnu, 
und die Berechnung geschieht nach der Formel 
r = 909,7 ((„-^,). 




Im Versuche No. 450 ist « = 300 Gnu., b = 60 
und 3 = lO', und wird die Berechnung na 
Ponnel ausgeführt. Das Atomgewicht des 
genonuaen. 


ÜGrm.,;) = 9,7Grm. 
.h der gewöh!ili<i)en 
Titans ist zu 50 an- 













PlatmchloridwasBerstoffsäure. ^ 

Die grosse Analogie, welche Platinchlorid und Ziunchlorid in 
den verschiedenen Doppelsalzen zeigen, könnte erwarten lasseüt 
dass auch die entsprechenden Oxyde ähnliche EigenschalteE zeigfl^ 
würden. Ganz wider Envarten zeigten sich hier sehr abweichemlfi 



Bekanntlich existirt kein neutrales Platinchlorid; die krystaHi- 
sirte Verbindung ist entweder PtCl^ + 2 NOCl oder PtCl^ + 2HCI, 1 
je nachdem Salpetersäure oder Chlorwasserstoffsäure beim Eindampfen | 
der Lösung im Ueberscbuss zugegen ist; versucht mau durch Ei- i 
hitzen diese Verbindungen zu zeraetaen, so wird das Platb 



inchloridwOBsers toffsäare, 

gleichzeitig zu Chlorür reducirt Schon durcli dieses Verhalten 
unterscheidet sieh das Platin vom Ziun. 

Die für diese Untersuchung bereitete Platinlösung irarde 
duTchÄnflösen von Platin in Salpet«rsalzsäure und wiederholtes Ein- 
dampfen mit concentiirter Chlorwasserstoflsäure dai^estellt. Das 
trystaUisirte Salz wurde in "Wasser gelöst und der Analyse unter- 
worfen; es enthielt Platin und Chlor in dem Verhältnisse von 
1 : 2,985 Atomen und eine sehr geringe Menge Platinchlorür, 
Durch ChlorwasserstofEsäure und Wasser wurde die Lösung demnach 
genau auf die Zusammensetzung PtClg H^ + 600 Hj gebracht, und 
von dieser Lösung wurden zu jedem Versuche ^ Molecül ver- 
wendet; dag Atomgewicht des Platins ist zu lfl7,4 angenommen; 
mitbin kamen für jeden Versuch 8,225 Gnn. Platin in Anwendung, 

Die Lösung des chlorwasseretoflsauren Platinchlorids wurde 
nun im Calorimeter mit NatroniÖsung vermischt und zwar so, 
dass m den drei Versuchen 2, 4 und 6 Mol. Natronhydrat auf 
1 Molecül des Platinsaizea verwendet wurden. 







(PtCl'H'Aq,» 


SaOHAq) 






No. 


m T 


'. , '. 


'. 1 ' 


. 


B 


451 
452 
453 


2 18,6 
4 18,6 
6 18,6 


18,100 
18,228 
18,290 


18,350 
18,415 
18,466 


19,462 
19,560 
19,620 


n34' 
1135 
1139 


M 


27216' 
27240 
27336 



Es ist a = A = 450 Grm., 



^^^e 



- 9,7 Grm. und q 

ide Resultate : 



(PtClflHSA,q,wNaOHAq) 



27216= 

27240 
27336 



oder in Worten: die Wärmeentwicklung bei der Reaction 
des Natrons auf chlorwasserstoffsaures Platinchlorid ist 



:, KieselssTirc, Zinnsänre. TitauEänre 



2, 4 oder 6 Molecüle Natronhydrat 




Borsä- 



diegelbe, man m: 

anwenden. 

Die WärmeentwicklTuig, welche der Neutralisation der CiM- 
wasserstoflsäure durch Natron entspricht, betrog 27480° und ist 
I nnr tun 1 Proc. von den obigen Zahlen verschieden. Dai 
ehlorwasserstoffsaure Platinchlorid verhält sich dem- 
nach TolJkommen wie freie Chlorwasserstoffsänre. 

Die saure Reaction des Platinsalzes wird durch dsa 
erste Doppelmoleeül Natronhjdrat vollständig aufge- 
hoben und die gebildete Verbindung PtClnNaj reagirt neutr^; 
durch dieses Verhalten weicht das Platin auch vom 7.\t\t\ ab, 
dessen entsprechendes Salz st-ark sauer reagirt. 

Durch das zweite und dritte Doppelmoleeül Natnrahydrat i 
tritt keine fernere Zersetzung ein. Dieses folgt ganz deuUidi 
daraus, dass die "Wärmeentwicklung nicht wächst; das über zwei 
Molecüle hinaus zugesetzte Natronhydrat ist ohne irgend eine 
Wirkung auf das Platinchlorid. Hiermit stimmt auch ganz übav ' 
ein, dasa die Platinlösung alkalisch wird, sobald mehr als 2 Md. , 
Natronhydrat zugegen sind ; denn nur diese Natronmenge wirdTon ■ 
der Chlorwasserstoffsäure gebunden, der Rest dagegen ist nebai 
dem PlaÖnehloridnatrium in der Lösung ungebunden vorhandHi- ■ 
Auch durch dieses Verhalten ist das Platinehlorid bestimmt th- ■ 
schieden vom Zinnehloiid, dessen Lösung so lange sauer reagirt» 
bis die letzte Spur des Chlors in Chlomatrium umgewandelt iät 

Das Platinchlorid wird demnach inwässriger Lösung 
nicht von der Natronlösung zersetzt, wenigstens niclit in 
verdünnten Lösungen und bei niedr^er Temperatur, und es erUi^ 
sieh hierdurch die Schwierigkeit, Platinoxjd auf nassem W*gS 
darzustellen. Das ailgemeiue Resultat dieser Untersuchung ist 
demnach, 

dass das chlorwasserstoffiaure Platinehlorid eine wohl- 

charakterisirte zweibasische Wasserstoöääure ist, deren 

NeutraJisationswärme 

(2NaOHÄq,PtCl«H2Aq) = 27216" 

beträgt, und deren Kadical weder durch Wasser, noch durch 

einen üeberschuss an Natronhydrat zersetzt wird. 



Fln&EVieHelsäare. 



VI. 



Flusskieselsänre. 



1. Verhalten tter FluorwasserstutTsäure gegen die Sänren 
den Bors, Siliciuma, Titana uud Zinns. 

Während die Chlorwasserstoflsäure keine bemerkenswerthe 
Beaction auf die Säuren des Bors, Siüciums, Zinns und Titans zeigt, 
ist im Gegentheil die Reactiun der Fluorwasserstoffsäure 
eine sehr kräftige und von einer bedeutenden Wärme- 
entwicklung begleitet, die bfzüglich der Grösse an die Wärme 
bei der Neutralisation des Natrons durch Säuren erinnert. 

Wird ein Molecül Borsäure in wässriger Lösung mit 6, 8 
und 12 Mol, Flus8säure gemischt, so ist die Wärmeentwieklui^ 
nach den unten angegebenen Versuchen No. 454 — 456 



k 



(B»03Aq.«HFIAqJ 



12 



Darnach tritt das Maximum ein, wenn die Flüssigkeit die 
Zusammensetzung B^ Flg . Hj FL erhält, oder wenn die ganze Mei^e 
der Borsäure in Fluorborwasserstoffsäure von der gewöhnlich an- 
genommenen Zusammensetzung umgewandelt ist Die Wärme- 
entwicklung beträgt dann für 1 Mol. Borsäure 29400°. Ein üeber- 
schusa an Fluorwasserstoffeäure bringt keine fernere Wärme- 
entwicklung hervor. 

Für die Hea«tion der Ilnorwasserstoffeäure auf die anderen 
Säuren habe ich folgende Werthe gefunden (\'^ersiiohNo.457 — 461), 
denen ich den entsprechenden Wertb für _^ die Borsäure hinzugefügt 
habe. 

(B^O^ Aq , 8 HFI Aq) = 29400" 

(SiO^Aq,6HFlAq) = 32728 

(Ti 0* H* , 6 HFI Aq) = 30900 

(SnO'H-' , 6 HFlAq) = 20980. 
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Die Zahlen für die Zinnsäure und Titansäure bedürfen vielleicht 
einer Correction; denn während diejenigen der Borsäure und Kiesel- 
säure durch Reaction von Fluorwasserstoflfeäure auf die freien 
Säuren bestimmt worden sind, habe ich die ebengenannten ans 
der Reaction der Fluorwasserstoffsäure auf die chlorwasserstoff- 
sauren Losungen der Säuren bestimmt. 

Unter der Annahme, dass die Gegenwart von Chlorwasser- 
stoffsäure die Bildung der ZinnfluorwasserstofiGsaure nicht 
henmie, was nicht unwahrscheinlich ist, da der Versuch gezeigt 
hat, dass die Chlorwasserstoffeäure ohne Einwirkung . auf die Miiss- 
Meselsäure ist, wird die Beaction der Fluorwasserstof^ure auf die 
Zinnsäure durch die Sunmien der Reactionen jener Säure auf 
Zinnchloridlösung und der Chlorwasserstoffeäure auf Zinnsäure be- 
stimmt. Nun haben wir 

No. 460 (SnC14Aq,6HFlAq) = 17868« 
No. 437 (SnO*H\4HClAq)= 3088 

(SnO^H^ ,6HriAq) = 20956. 

Ich habe diese Zahl dadurch controlirt, dass ich Fluorwasserstoff- 
säure direkt auf Zinnsäure einwirken liess, wodurch ich 19328* 
gefunden habe; aber diese Zahl kann nur als ein MiTiininTn be- 
trachtet werden , da die einmal ausgeschiqplene Zinnsäure leicht in 
eine andere Modification übertritt. Die Wärmeentwicklung wird 
nämlich noch kleiner, wenn die Reaction der Fluorwasserstoflfeäure 
erst einige Zeit nach der Fällung der Zinnsäure stattfindet und 
die Zinnsäure stärker modificirt worden ist. 

Für das Titan findet man in ähnlicher Weise: 

No. 461 {TiCl*Aq,6HFlAq) = 23604<' 
No. 450 (Ti 04 H\ 4 H Cl Aq) = 7296 

(Ti04H\6HFlAq) = 30900«. 

Das chlorwasserstoffsaure Platinchlorid zeigt aber 
ein ganz abweichendes Verhalten, denn es wird von der 
Fluorwasserstoffsäure in wässriger Lösung durchaus 
nicht afficirt; das Platin trennt sich demnach auch in dieser 
Beziehung vom Bor, Silicium, Titan und Zinn. 



E 
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2. Xeatralisationsphäiioiiiene der Flasskieselsäure. 

Y(Hi den hieilier gä^ngen Säuren habe ich die Flnsskiesel- 
säure eingdiender nnteisacht. Eme wissrige Lösung der Same 
wurde za diesem Zwecke mit Natron in Tosehiedenen Verhält- 
Bissen zosammei^lnacht mid zwar wurden auf 1 ^olecäl Xatron- 
hjdrat 1, }, |, | nnd ^ ^oleeül Finsskieselsäure angewendet. 
Die Besoltate (Versach Xou 462—466) sind in der folgenden Tabelle 
insamuieDgestellt 



(Xä OH Aq , * Si Fl« H« Aq) 



1 13256*^ 

I 13312 

} 11688 

J 10240 

i 5968 

Die verwendeten Lösungen waren soweit verdünnt, dass die 
Mischung 400 Molecüle Wasser auf jedes Molecül Natronhydrat ent- 
liielt; dessenungeachtet bildet sich in den drei ersten Fällen doch ein 
Niederschlag von fiusskieselsaurem Natron ; die latente Wärme des 
sich ausscheidenden Salzes ist aber ohne Einfiuss auf die oben 
gegebenen Zahlen; denn das Auskrystallisiren des Salzes b^innt 
^ ein paar Minuten nach beendeter Mischung, so dass die 
Temperatur der Flüssigkeit nach beendeter Reaotion abgelesen 
werden kann, noch bevor sich etwas Salz ausscheidet Nachdem die 
Temperatur etwa 1| Minuten constant geblieben ist , b^innt das 
Steigen derselben durch die latente Wärme des sich ausscheiden- 
den Salzes. 

Die ang^ebenen Zahlen entsprechen nun ganz dem eigen- 
thümlichen Verhalten der Flusskieselsäure g^en das Natron. Be- 
kamitlich neutralisirt 1 Molecül Flusskieselsäure 2 Molecüle 
Xatronhy drat ; die Neutralisationswärme ist demnach 

(2 Na OH Aq , Si Fl« H« Aq) = 26624« 

und kommt derjenigen der übrigen WasserstoflBääuren (für Chlor- 
iFasserstofGsaare 27480^) sehr nahe. 
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Ein Xreberschuss an Säure brin^ keine erhöhte "Wäimeent- ' 
wicMung hervor; im Gegeatheil zeigt sich eine kleine AbsorpÜDü, 1 
ganz analog; wie ich dies ich bei den meisten iibrigen Säuren be- I 
obachtet habe. 

Wenn aber die Menge der Säure geringer ist als J MoM 
auf 1 Molecül Natronhydrat, so wird die Eeaction compücirta, 
Erst büdet sich ein der Säuremenge entsprechendes Quantum von 
flnssMeselsaurem Natron ; dann aber beginnt die Reaotion des über- 
schüssigen Natrons auf das gebildete Hak; es entstehen Um- 
natrium und, je nach der Menge des Natrons, entweder Kiesel- 
säure oder kieselsaures Natron. Beobachtet man den Procesa im 
Calorimeter, so bemerkt man, dass das Thermometer erst die Tem- 
peratur, welche der durch die Neutralisation entstehenden Wärme- 
menge entspricht, angieht, nach einigen Augenblicken aher wieder 
anlängt zu steigen und ein zweites Maximum durch die "Wänne- 
entwicklui^ hei der Zersetzung des gebildeten Salzes durch über- 
schüssiges Natron enreicht. 

Diese doppelte Wirkung lässt sich auch leicht direct beot- 
achten. Setzt man etwas Lackmus zur Flusskieselsäure, so wird 
) Flüssigkeit durch Zusatz von Natron bald blau; nachdem sie 
einige Augenbhcke gestanden hat, wird sie wieder roth; man 
kann sie dann wiederum durch Natron blau lärben, doch whd ae 
stets nach Verlauf einher Augenblicke wieder roth, bis eodlieb 
so viel Natron hinzugesetzt worden ist , dass die Zersetzmig d« 
Salzes vollständig geschehen ist. 

Die Zusammensetzung der Flüssigkeit in den drei lelatai 
Versuchen ist 

Hir n = I . . . INa^SiFl, -1- JNaFl + ^SiO^ 
n = J... NaFl+ J SiO^ 

n^i^... JNan + iij(SiÖ,.6NaOH). 

Im ersten Falle wird ^ Molecül Flu^kieselsäure zersetzt, der 
Rest ist aber als Natrousalz zugegen; im zweiten Falle ist die 
ganze Menge (J Molecül) der Säure zersetzt, und im letzten Falle 
ebenfalls die ganze Menge (^ Molecül) der Säure, aber gleich- 
zeitig wird kieselsaures Natron gebildet. Setzen wir nach Versuch 
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No. 463 (NBOHA<j,iSiH'H«Aq)= 13312'-o 

No. 346-347 (NaOHAij.HriAq) = 16172 -i 
No. 457-458 (iSiO=Aq,3HriAfi) =16364 =c 
No. 418-433 (3XaOHAq,iSiO' All) - 2913 - rf, 
"WO der letzte Werth nach der S. 217 angegebenen Formel berech- 
net ist, so haben wir: 

Versach Differenz 



für . 



T + 1 



r = 12015'. 



.1161 



+ 327 



= 10717 ...10240 +477 



5846 . 



6968 



"-A-.-T+2- 

Die Abweiclmiigen betragen 2 bis 4 Procent, was Ireilieh 
ziemlich bedeutend ist. Es ist aber sehr wahrscheinlich , daas 
einerseits die Zersetzung der Flusskieselsäure nicht ganz vollstän- 
dig in der kurzen Zeit vor sich geht, in welcher die Flüssigkeiten 
im Calorimeter verweilen, und dass anderseits kleine Neben- 
wirkongen stattfinden. Der ganze Vorgang der Processe tritt 
aber aus diesen Zahlen sehr deutlich hervor. 



3. Experimentelle Beilagen. 
Die folgenden Tafeln enthalten das Detail der hierher ge- 
hörenden Versuche; 

(B»0*Aq,mHFlAq) 



Ho. 


. 


T 


'. '^ \ '• 


r 


' 


^ 


454 


6 


17,6 


17,922 


16,550 


17,582 


534- 


A 


26632- 


455 


^1 


18,0 


18,420 


18,322 


19,020 


613 


L 




18,0 


18,380 


18,130 


18.878 


612 


\i, ™ 


456 


12 


17,6 


17,945 


16,700 


17,770 


607 


A 


29136 



457 
458 



I! "'* 

ll l',6 
19,2 



(SiO"Aq,6HnA(i) 
17,545 16,807 1 18,633 
17,675 16,820 j 18,665 
19,220 ' 18,600 [ 20,735 
19,326 . 18,370 20,690 



1366 , 

1359 JA 32680 

1823 

1830 
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In diesen Versuchen enthielt der Behälter B die Fluor- 
wasserstoffsäure; a ist = 300 Grm., b = 600 Grm., p = 9,7 Grm. 
und q = 10«. Die Versuche Nr. 457 u. 458 sind zu verschiedenen 
Zeiten mit verschiedenen Flüssigkeiten angestellt 

(SnCl^Aq,wHFlAq) 



No. 


m 


T 


<a ' '* 


*c 


r 

1 


t \ B 

1 
























459 


4 


18,0 


19,040 


18,690 


19,870 


925" 


h 


14800« 


460 


6 


18,0 


17,300 


17,185 


18,060 


755 




17868 


18,5 


17,945 


17,212 


18,870 


734 



461 6 



1 



(TiCl*Aq,6HriAq) 



18,5 
16,2 



18,248 
16,828 



18,545 
15,925 



19,195 
17,290 



735 1^1 23520 
846 1^1 23688 



(NaOHAq,»MSiri''H«Aq) 



462 
463 
464 
465 
466 



1 

J 

} 
J 



15,5 


15,950 ; 14,810 17,185 


1657 


) 


13256 \ 


15,7 


15,612 15,550 ; 17,400 


1664 


J 


13312 


15,9 


15,635 i 15,773 ! 17,300 


1461 


1 


11688 


15,9 


15,640 ' 15,985 17,210 


1280 


J 


10240 


15,8 


15,637 16,070 \ 16,665 


746 


J 


5968 



In allen diesen Versuchen ist « = ^ = 450 Grm., p = 9,7 Grm. 
und q = 10^ 

4. Allgemeine Resultate. 

1) Die ßeaction des Fluorwasserstoffs auf die Säuren 
des Bors, Siliciums, Zinns und Titans ist von be- 
deutender Wärmeentwicklung begleitet; ich habe 

gefunden: 

(B203Aq,8HriAq) = 29400c 

(Si02Aq,6HFlAq) = 32728 

(TiO^HS GHFlAq) = 30900 

(SnO^HS BHFlAq) = 20980. 

Die Reaction tritt selbst bei Gegenwart freier Chlorwasser- 
stoffsäure ein; dagegen ist die Fluorwasserstoffsäure 
ganz ohne Wirkung auf das Platinchlorid. 
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Die Fluorkieselsäure (als Typus der durch die eben be- 
sprochene Beaction entstehenden Säuren) besitzt einen 
festen Neutralisationspunkt, indem 1 Mol. SiFl^Hg 
2 Mol. Natronhydrat neutralisirt, und die Neutralisations- 
wärme 26624<' beträgt, also sehr nahe derjenigen der Chlor- 
wasserstoflfeäure (27480) gleich ist, während die Fluorwasser- 
stoffsäure eine Neutralisationswärme von 32544'' besitzt. Ein 
TTeberschuss der Säure scheint die Wärmeentwicklung um 
ein geringes zu vermindern. Ist die Menge des Natrons 
grösser als 2 Molecüle auf 1 Molecül der Säure, so wird 
diese bekannthch zersetzt, und lässt sich die steigende Zer- 
setzung bei zunehmender Natronmenge durch die die Reac- 
tion begleitende Wärmeentwicklung verfolgen. 



Die Säuren des Chlors, Broms und Jods. 



Von den Säuren dieser Gruppe habe ich die unterchlorige 
Säure, Chlorsäure, Ueberchlorsäure , Bromsäure, Jodsäure und 
Ueberjodsäure untersucht. Die erstgenannten 5 Säuren zeigen diesel- 
ben Neutralisationsphänomene wie die Mehrzahl der schon besprodie- 
nen Säuren, und das allgemein angenommene Moleculargewicht 
dieser Säuren sättigt 1 Molecül Natronhydrat. Nur die Ueber- 
jodsäure zeigt höchst eigenthümliche Neutralisationsphänomene; 
die ich unten näher besprechen werde. 



L 

Unterchlorige Säure. 



L 

3 






IMo unterohlorige Saure ist eine schwache Saure , denn sie 
wird von fast allen Sauren aus ihren Yerbindungen mit den Basen 
ausgi^trielHHi; es ^vi\r demnach zu erwarten, dass die Neutrali- 
si\tion$\^*ärme derselben gering sei, und wird dies auch durch^den 
Yer5>uoh In^tStigt, In den folgenden Versuchen wurden Losungen 
Yvui Natrvmhvdrat und unt^rchloriger Saure, die für jedes Molecül 
etwa 4(X^ Mohvül Wasser enthielten, im Caloiimeter gemisdit 
l>as MoUvulai^rewioht der Losungen war: 

ClOHAq =T523Grm. 
XaOHAq = 7228 ,, 

lu jt\lem Verbuche wimie |^ Molecül jeder Flassigkeit be- 
uuw:; die Säurv^ befiind sich im oberen Beiält«. Äff eaJodme- 
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trische Werth des Gefasses betrug 8 Grm.; für jedes Molecül dem- 
nach 16 . 8 = 128 Grm. In der folgenden Tabelle bezeichnen T, 
t„, tb und 4 wie vorher die Temperatur der Luft, der beiden 
FläffidgkeiteQ nnd der gemischten Lässigkeiten. 

(NaOHÄq,C10HÄq) 



T 


17,5 


17,5 


4 


17,625 


17,506 


'. 


16,805 


16,965 


t^ 


17,845 


17,915 



Der calorimetrische Werth der Säure beträgt 7470" proMolePüI, 
deirjenige des Natronhydrata 7166, und das Resultat wird dann: 

R^(tc- M 7470 + {t, - h) (7166 + 128). 

Man findet beziehungsweise 9970 und 9982", und der Mittel- 



(NaOHAq,C10HA(i)- 9976'^ 

stellt demnach die Neutralisationswärme der unterchlorigen Säure dar. 
Sie ist bedeutend geringer als diejenige der meisten Säuren und 
nähert sich am meisten derjenigen der Borsäure. 

Da die unterchlorige Säure keine wahre Neutralisation mit 
den Basen hervorbringt und keine Salze von constanter Zusammen- 
setzm^ bildet, war es nothwendig zu untersuchen, wie diese Säure 
sich gegen wechselnde Quantitäten der Basis verhalte, und ich 
bestimmte deshalb die Wärmetönung bei der Reaction von 1 Mol. 
Gl OH auf i, 1 und 2 Mol. Na OH. Der untere Behälter enthielt 
in allen Versuchen ^Mol. unterchloriger Säure gelöst in 400 Grm. 
"Wafiser; der obere Behälter d^egen hezugsweise ^, ^ und ^ 
Mol. Natronhydrat gelöst in 300 Grm. Wasser; mau bat * = ^, 
fl = 300, b = 400, ;> = 9,7 und y = 12 in die gewöhnliche Be- 
rechnungsformel zu setzen. 



Die Säuren des CUotb, BrotuB aod JoA 
(aNaOHAq,C10HAq) 



So. • 


2" '. 


" 


(j 


r 


S 


469 
«0 
471 


J 
1 
2 


17,5 
17,5 
17,5 




17,575 
17,540 
17,420 


17,358 
17,316 
17,300 


17,632 
17,780 
17,720 


140- 
273 
273 


5047- 
9835 
9S35 



Aus diesen Zahlen geht deutlich hervor, dass die Eeactu» 
zwischen Natronhydrat nnd unterchloriger Sänie der Natronmengfl 
proportional verläuft, his diese 1 Molecül auf 1 Moleeül ClOK 
beträgt, und dass sie dann beendet ist. Die geringe Abweichnnf 
der Neutraliaationswämie nach dem Versuch No. 470 von dem 
oben gefundenen Werthe rührt von dem starken Verdünnoi^ 
grade der Flüsaigkeiten in den letzten Versuchen her, wodurdi 
eine Unsicherheit eintritt, die für 0,005" etwa 120° beträgi Msn 
kann aber entschieden aus der besprochenen TJnt^raucliai? 
den SchluBS ziehen, dass das Molecü! der nnterchlorigea 
Säure, ClOH, einbasisch ist, einen festen Neutralisa- 
tionspuukt besitzt und mit Natronhydrat eine W &rm»^ 
tünung von etwa 9976° gieht 



U. 

Chlorsäure, Bromsänre und Jodsäure, 



N^m^m 



In dem später folgenden Abschnitte über die NentraliBatioos- 
wärme der Alkalien nnd der alkahschen Erden werde ich möW 
Versuche zur Bestimmung der Neutralisationswärme der Chlor- 
säure mittheüen. Einerseits wurde chlorsaures Baryt dunli 
Schwefelsäuie in wässriger Lösung zersetzt, andererseits cklorsaii- 
res Baryt durch schwefelsaures Natron. Für die erste KeacW 
fand ich 

(BaCPO«Aq,SO*HUq) = 8840«. 

Dieser Werth stellt nun den Unterschied zwischen der NeutralisatioiB- 
wärme der Schwefelsäure und derjenigen der Chlorsäure dax, DämÜclL 
8840 = (BaO=H=Aq,SO'HUq)-(BaO'HUq,2C10'HAq). 



Clilorsäurc, Bromsänre and Jadaäore. 

Füi die Sehwefelsäare habe ich den AVerth 36896" gefimden, 
und wird dann 

(Ba«0*HäAq,2aO^HÄq = 28056". 

1 Die Wärmetönung bei der duppelten Zersetzung des ehlor- 
' sauren Baryts und des schwefelsauren Natrons beträgt nacli meiner 
' Untersachung 4980°. Dieser Werth stellt die Ditferenz zwischen 
' der Neutralisatiouswärme der gebildeten Salze und der ursprüng- 
L liehen dar, and aus den drei bekannten Gliedern wird alsdajin der 
[gewehte "Wertb berechnet; näiulich 

4980 = 2(NaOHÄq,C10äHÄq) + 36896 - 31378 — 28056% 
Toraus die Neutralisatifinswärme des chlorsauren Natrons 

(NaOHAq,C10«HAq) = 13759' 
j^mden wird. 

Die Neatralisationswärme der Chlorsäure ist demnach der- 
jenigen der Salpetersäure und der Chlor-, Brom- und Jodwasser- 



Die Neutralisationswämie der Bromsäure und der Jod- 
säure habe ich direkt gemessen. Die erstere verhält sieh der 
CUursäure und den anderen einbasischeu Säuren in chemischer 
Beziehung so völlig analog, dass es nicht nothwendig war, andere 
Ssactionen zwischen der Säure und dem Natronhydrat als die- 
JBü^en mit äquivalenten Mengen zu untersuchen. Die Jodgäure 
Migt dagegen ein so eigenthümliehes Verhalten den Basen gegenüber, 
^lesonders durch die Neigung saure Salze zu bildeu, dass es noth- 
wndig wurde, auch andere Reactionen, als diejenige zwischen äqui- 
Talenten Mengen von Säure und Basis, zu untersuchen. Deshalb 
•onie einerseits die Reaction der Säure, andererseits diejen^e der 
«äs auf das neutrale Salz untersucht. 

Die Coucentration der Flüssigkeiten war HJO3 + 4Ü0K,O, 

HBrO, + 40OH3O, EOH + 400H^O und KJO3 -1- 800^0. 

■In den Versuchen No. 472—474 wurde ^ Molecül Kahhydrat 

litt fg Molecül der Säure gemischt; in den Versuchen No. 475 und 
dagegen ^ Mol. KJOj mit beziehungsweise ^ Mol. JOgH 

Ond ^ Mol. KOfl. In allen Versuchen ist « = 3 = 450, p = 8. 
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Die sauren des Chlor. Broms nud Joüs. ^^^M 




(KOHÄq.HBrO^Aq) 


^^M 


'• ! '' ! '• 


r 


» E 




18,045 


18,1S0 



19,047 


864' 


1 , f 13824* 


^H 473 


18,070 


18,200 


19,090 859 'PI 13™ 1 




(K0HÄ(i,HJ03Aq) 


^B 474 18,2 


18,333 1 17,975 | 19,112 863 | ^ | 13808 




(KJO»Aq,HJOäAq) 


^1 475 18,4 


18,120 j 19,090 [ 18,625 6 | ^ 192 




(KJO^Aq.KOHAq) 


^M 476 18,4 


17,920 1 18,825 | 18,405 19 [ A ^ 


^H Aus dieser Tabelle geht nun zunächst hervor, dass die Xen- 1 


^H tralisaüon 


wärme der Bromsäure und der Jodssnre ■ 


^H denselhen 


Werth wie diejenige der Chlorsäure latj 


^^^1 nämlich 


^^ 




(NaOH Aq , ClOSHAq) = 13759" ^^H 




(EOHAq,BrO''HAq) = 13784 ^^1 




(E0HAq,J03HAq) =13808. ^B 


^H Die 


en letzten Werthe beziehen eich freihcli auf KaE- 


^^M hydrat, erste 


rer dagegen auf Natronhydrat; wie wir aber später 


^^H sehen werden 


heaitaen diese beiden Basen gleich grosse Xeutiali- 


^1 satioDswämie 




^H Ferner 




^m lecül JO3H 


einbasisch ist, denn bei der Reaction von M 


^^1 säure oder von Natronhydrat auf das normale Salz KJO, tritt 1 


^H keine lemerkenswerthe Wärmetönung auf. Dadurch iat nun genis | 


^^H nicht ausges 


blossen, dass das MolecÜl der Jodsäme JiO^H, 1 


^H sein könnte, 


und dass dieselbe als zweibasiscbe Säure aufzufessta J 


^^k ist. Ich wer 


ie später 


'■"""-"•■"J 




d 


■ 



UeborchlorBänre und Ueberjodsänre, 

m. 
TJeberchlorsäure und Uebeqodsäure. 

Die üeberchlorsäure und die Ueljeijoclsäiire weichen nuch 
mehi Yon einander ab als die Chlorsäure imd die Jodsäure; die JJeu- 
bilisatdonswärme der beiden letzten Säuren ist dieselbe, und der 
Tlnteischied zwischen denselben besteht wesentlich nur in der Neig- 
img der Jodsäore zur Bildung saurer Salze, welche bei der Chlor- 
äm nicht beobachtet wird. Dagegen trennen die Ueborchloraäure 
unddieUebeijodsäure Edchfast vollständig von einander; i 
Tfebereinstimmung zwischen ihnen ist die Bildung der schwer- 
löflliohen Salze KCIO^ und KJOj, von welcher ersteres aber s 
ein normales Salz, letzteres dagegen als ein Anhydrid eines sauren 
Salzes anzusehen ist, denn das Molecül HjJOfl ist zweibasisch, wie 
*ir bald sehen werden. 

1. Ueberclilorsäure. 

Vorläufige Versuche zeigten, dass die Üeberchlorsäure eineu 
festen Neutralisationspunkt besitzt und dass das Molecül CIO4H 
oüliBaBch ist Die Neutrahsationsphänomeue siud demnach ganz 
Mnfaoher Art, und es war nur nothwendig, die Wärmetönuug 
ffii gleiche Moleeüle Säure und Basis zu messeu. 

Die Concentrafion der nüssigkeiten wai' NaOH + aOOB^O 
und ClO^H + 200HjO; in jedem Versuche wurde J Molecül Säure 
Und Basis verwandt; demnach ist « = ö = 450 zu setzen; femer 
it p = 8 und y = 0. 

[NaOHAq,C10'HAq) 



f- ^ 


ig 


'i 


t^ 


t R 


f" ''•'{ 


19,195 
19,032 


17,700 
17,626 



20,380 
20,260 


1 , r 14086" 
MI 14071 



Pflr die Neutralisationswärme der XTeberchiorsäure erhalten 
r somit den Werth 

{NaOHAq, C10*HÄq) = 14080", 



welcher denjenigen für die Chlor-, Brom- nnd Jodsäure um etwa 3Ö 
übersteigt. 

2. Ueberjodsänre. 

(Aus den Berichten der Deutschen ehem. GcBellsohaft zu Berlin 1873, S. 

Von der normaleu Basicität der üeberjodaäure hatte 
bisher keine Kenntniss gehabt; es war mir deshalb daran gelege 
als meine Untersuchungen über die Bildung der Sauersto&äun 
bis zur Ueberjodsäure vorgesehritten waren, auch die Neutn 
siitionsphünomene dieser Säure zu untersuchen. 

Bekaunthch ist die empirische Formel der Ueberjodsai 
JOgHj; der Wasserstoff lässt sich nicht durch Erwärmung ohn 
Zersetzung der Säure als Wasser entfernen, und man kennt 
läu^ kein anderes Hydrat dieser Säure als das genannte. Dl 
gegen lässt sieh der Wasseretoff ganz oder theilweise durch Met» 
ersetzen , und wenn ein Theil desselben durch Metall ersetzt wM 
den ist, lässt sieh oft der Kest des Wasserstoffs oder ein 
desselben als Wasser bei höherer Temperatur entfernen. E 
stiren denmach Salze von der Formel JOgAgg und JO^Ag, ferW 
JjOiaÄg^H,, und JaOgAg^ u. s. w. (Rammelsberg, Pogg. Ännil 
134, 368 und 499). 

Da die Resultate meiner Untersuchungen über die Neutra 
sationsphänomene der Säuren mit den herrschenden Anach 
über die Constitution derselben im Einklang srud, so war es ai 
zu erwarten, dass eine Untersuchung über die fragliche Sänre 
einem bestimmten Resultate bezüglich ihrer Basicität führen würde, 
und es hat sich in der That gezeigt, dass mit Hülfe der dynamiseiiBii 
Analyse die Fr^e zu beantworten ist. 

Die Untersuchung wurde in ähnlicher Weise wie diejeuigßi 
über die anderen Säuren durchgeführt. Eine verdünnte wässrige 
Lösung der Säure wurde mit einer ebenfalls verdünnten Löensg 
von Kalihjdrat in verschiedenen Verhältnissen gemischt und äB- 
Wärmeentwicklung bestimmt. Wie sich bald zeigte, trat (ä 
Maximum der Wärmeentwicklung ein, wenn 2 Molecüle KiJi- 
hydrat auf 1 Molecül der Säure reagirten, und das VerlültiiiM 
der Säure zur Basis wurde deshalb folgendermassen in den seohs 
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Die Säuren des Chlors, Broms und Jods. 



Mischung zu trystallisiren beginnt, obgleich die Flüssigkeit 80 
Wasser auf jedes Molecül des gebildeten Salzes enthält. Ir 
vorletzten Versuche, wo zwei Molecüle Säure auf drei Mo 
Alkali reagiren, wird die Flüssigkeit neutral, aber auc 
dieser Flüssigkeit fangt nach einiger Zeit ein Salz an 2 
krystallisiren. In den übrigen 4 Versuchen, wo 2, |, 3 i 
Mol. Alkali auf 1 Mol. der Säure reagiren, sind die Flüssigl 
alle alkalisch. 

Die erhaltenen Zahlenwerthe, für 1 Molecül der Säure 
JOßHß berechnet, sind folgende: 



n 


(J08H»Aq,«K0HAq) 


1 


5150" 


1 


16520 


2 


26590 


1 


28230 


3 


29740 


5 


32040 



Werden die Resultate dagegen auf 1 Molecül Kalihydrai 
zogen, dann erhalten wir folgende Werthe: 



m 


(raJ06H6Aq,KOHAq) 


J 


6410« 


J 


9910 




11290 


1 


18300 




11010 


1 


5150 



Aus der ersten Tabelle sieht man, dass wenn 1 Mo 
Ueberjodsäure mit Kalilösung versetzt wird, die Wä 
entwicklung rasch steigt, bis die Alkalimenge 2 Molecüle 
trägt; von da an ist die Steigerung aber gering. Es entw 
nämlich: 




UetierchlorBäiirä und Ueberjadsäu 



das 1. Molecfll Ealihydrat. 



5. Mol. 



, 5150= 
, 21440 

, 3150 
, 2300 



Die zwei ersten Molecülö Alkali eutwlckeln zusammen 26590" 
oder pro Molecül Älhaii 13295". Da nun die WärmeeutwicMung 
' der Zentralisation für die meisten Säuren zwischen 13150° und 
13750° liegt, so fällt die für die TJeberjodsäore gefundene Zahl 
13285= oder abgerundet 13300" zwischen diese Grenzen und bietet 
demnach nichts anomales dar. Dass die "VVärmeentwieldung sich 
ober die 2 Moleeüle Alkali hinaus fortsetzt, entspricht dem, was 
ich far eine grössere Anzahl von Säuren bereits nachgewiesen habe. 
Dieselbe Erscheinung zeigt sich bei der Phosphorsäore, Arseu- 
säure, schwefligen Säure, Kohlensäure u. s, w., welche Säuren alle, 
nachdem sie mit der zur Bildung der normalen Salze nöthigen 
Alkalimenge versetzt sind, doch mit einem ferneren Zusätze von 
Aliali eine geringe Wärmeentwicklung aufweisen. 

Die zweite Tabelle zeigt noch deuthcher, dass das eigentliche 
Nentralisationsi)liäDümen als beendet zu betrachten ist, wenn auf 
1 llolecül der Säure 2 Moleeüle Alkali reagiren. Dieselbe giebt 
aäralich die Wärmeentwicklung, welche 1 Moleoul Kalihjdrat eot- 
Bpricht, wenn es mit wachsender Säuremenge behandelt wird, 
Asfangs steigt die Wärmeentwicklung fast proportional der Säure- 
menge, bis diese | Molecül erreicht hat, und ist dann 13300". 
Tritt nun noch eine grössere Säuremenge hinzu, dann fallt die Wärme- 
«itwieklung sehr bedeutend, so dass es keinem Zweifel nnter- 
'fötfen sein kann, dass die Grenze der normalen Neutrali- 
erreicht ist, wenn ^ Molecül der Säure für jedes 
ii Alkali zugegen ist. 



ilolec 



Die Fig. 1 auf der Tafel V giebt eine graphische Darstellung 
äes Verlaufs der Wärmeentwicklung für die Eeaction (m JO^H^ Aq , 
KOHAq). Die Zahlen der Terticallinie bezeichnen Tausende von 
Wärmeeinheiten; die Zahlen der Horiüontallinie geben die Anzahl 
SäöTemolecüIe, welche auf 1 Molecül Kalihjdrat reagiren, und 
lue diesen entsprechenden Vertjcallinien oder Ordinaten sind 
die fraglichen Wärmeentwicklungen. Die Figur zeigt, dass die 
-Veutralisation regelmässig verläuft, bis die Säuremenge 



i Molecül beträgt, Ton da an bildet sich aber durch eine 
Vermehrung der Säuremenge saures Salz und zwar unter 
einer sehr bedeutenden Wärmeabsorption. Nach meineu 
Unterauehungen beträgt die Wärmeabsorption bei der Bildmig dfs 
sauren Salzes für die Schwefelsäure 935", für die Selensäure 290°, für 
die Fluorwasserstoffsäure und die Oxalsäure 432'', während sie 
für die Ueberjodsäure 8150° beträgt. Es deutet dieses Verhaltai 
timmt auf die Existenz des sauren überjodsauren 
Kalis in der wässrigen Lösung, wenn die Säuremenge 
über J Molecül auf 1 Molecül Kalibydrat beträgt. 

Die Fig. 2 der Tafel V giebt eine graphische Darstellung der 
Beaction (JO*H^Äq,nKOHAq); auch aus dieser geht deuüidi 
die Bildung des sauren Salzes hervor. Die Zahlen der horizontalen 
Linie bezeichnen die Anzahl der Molecüle Kalibydrat, welch« 
auf 1 Molecül der Ueberjodsäure (JO^Hj) reagiren; die Vertical- 
linien d^egen die entsprechende Wärmeentwicklung. Die diiett* 
Bildung des sauren Salzes geschieht unter sehr geringer Wäme- 
eutwicMung, es ist 

(KOHAq, JO''H=Aq) = 5150=. 

Sobald aber die Kalimenge 1 Molecül überschreitet, ste^t die 
Wärmeentwicklung sehr bedeutend und fast proportional der Ver- 
mehrung der Kaümeuge, bis diese 2 Molecüle beträgt; dannalw'i 
wird die Wärmeentwicklung für die steigende Kalimenge nur 



Die letzte Figur bietet aber gleichzeitig eine andere sehr inter- 
essante Erscheinung, Versucht man die markirten Punkte der gf- 
brochenen Lmie durch eine regelmässige Curve zu verbinden, dann 
wird diese von bis ^ eonvex gegen die Horizontalaxe, van 1 
bis 5 und weiterliin concav gegen dieselbe, indem die Carvf 
für den Werth j einen Inflexionspuukt hat, Nnn än- 
dert sieh aber gerade bei diesem Verhältniss derSäare 
zur Basis (2 Mol. Säure auf 3 Mol. Kalihydrat) die 
Keaotion der Flüssigkeit; sie ist für diesen Punkt neutral, 
dagegen aaaer für den convexen Tbeil der Curve und alialisJli 
für die dem concaven Theil entsprechenden Mischuug3verhäJtDifS& 
Sollte vielleicht diese Uebereinstimmung in der Aendenmg iß 



Üonverität der Cnrve nnd der Reaktion der entsprechendeu Flös- 
ägkeiten mehr als zufällig sein? 

Will man aas dem oben Entwickelten Etwas über die 
Constitution der UeberjodsHure ableiten, so miiss man 
äoh erinnern, dass das gewölinlicli angenommene Molecül 
äei Säure sieh als zweibasisch durch die vorliegende Unter- 
nmhimg erwiesen hat. Von den 5 Wasserstöflatomen des Mole- 
täls sind demnach nur 2 als normal basische Wasserstoffatome zn 

rten, nnd die rationelle Formel wäre demnach 
JO.Hs.OjHj. 

Mit dieser Formel stimmt nun auch die Zusammensetzung 
einer grossen Anzahl von Salzen, nämlich derjenigen, welche Herr 
Eammelsberg als Halh-Peijodate bezeichnet Da aber die drei 
resörenden Wasserstoffetome in vielen Salzen sich leicht durch 
Enrörmung als Wasser entfernen lassen, so leuchtet ein, dass 
öB imd die entsprechenden Sauerstof^tome nur schwach an die 
Ikigen Beatandtheile des Molecüls gebunden sind. 

Somit dürfte es sich empfehlen, die genannte Formel zu ver- 
doppeln, und ihr die folgende Form zu geben: 

irie dies auch schon von Herrn Rammeisberg gescheheu ist, 
Die dieser Formel entsprechenden Salze, in welchen die 
i Wasserstoffatome durch Metall ersetzt sind, müssen 
demnach als normale über jodsaure Salze betrachtet 
meiden. 

Die normalen Überjodsauren Salze krystallisiren gewöhn- 
licli mit 3, 6 oder 9 Molecülen Wasser; nur das BarjTimsalz hat 
Herr Rammelsberg direkt wasserfrei erhalten; aber die Salze 
mit Kalium, Katrium, Silber, Lithium verlieren ihre ganze Wasser- 
Diei^e durch Erwärmung und entsprechen dann der Formel 

Die basischen überjodsaureu Salze entstehen demnach 
durch Substitution mit Osj-den oder Hydraten anstatt der drei 
Wassermolecüle oder eines Theiles derselben. Es lässt sich das 
^erbalten der XJeberjodsäure den Basen gegenüber durch folgendes 
Schema versinnlichen; 




'°>0H 
H,0= " 



°<iH 



Hier ist der Sauerstoff als tetravalent betrachtet, 
nothwenüg ist, wenn man überhaupt die Bindung vo 
moleeülen erltlären soll. Die vier Wasserstoffatome der rechtea 
Seite sind die normal basischen; werden sie hei der Neutralisa- 
tion durch Kalium ersetzt, so ist die Wärmeentwicklung auch 
normale, nämhch 4 . 13300°. Wenn aher eine grössere Äliali- 
menge auf die Säure reagirt, dann wird auch ein Theil des 
Wassers durch Aliali ersetzt, aber die Wärmeentwicklung i^ 
dann nur gering, und beträgt för alle drei Wassermolecüle zusammen 
nur lOSOO. Von diesen drei Wassermolecülen scheint das eine 
stärker als die beiden übrigen gebunden zn sein. Aus dem 
salze ÄgiJjOg . SHjO scheiden sich nach Eammelsberg schon 
weit unter 100" die zwei Wassermolecüle aus, während das dötte 
erst bei 200" fortgeht. Es stimmt dieses auch mit der Wtone- 
entwicklung der Neutralisation überein, die für das erste Waesö- 
molecül 6300° , für die beiden letzten zusammen nur 4600° beträgt^') 

Die basischen Salze der Alkalien scheinen nicht im festen 
Zustande zu esistireu, oder wenigstens schwierig darstellbfli im 
sein; nur för Lithium ist ein solches Salz mit Sicherheit nact 
gewiesen. Die Ursache ist wahrscheinlich die lose Bindung der 
an der Stelle der Wassermolecüle eintretenden Basen und üe 
gleichzeitig starke Affinität der Alkalien zum Wasser, wodnrch td 

1) Die dgenthUnilicbe NentralisationBphänomene der Üebeijodsün" 
lasseD sich Helbstveratändlich doich Terschledene FonnelD Teninnlicil^ 
Die Pormel 

■ OOH 
OOH 
J \ OH 



würde ebcnfalis die VerscMedenlieit der WasserstofFatome erEohdnen 1m>^ 
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I der Cuiiceiitration der Loaimgen eine Zersetzung eintritt. Die in 
[ Wasser unlöalichen Basen, wie auet die schwerer löslichen Basen 
I alkalisehen Erden bilden dagegen basische Salze. In einer grös- 
1 Anzahl derselben sind sämmtliche drei Wassermolecülo dureh 
i Osyd ersetzt, z. B. Ag^JjO^ . SAgjO und Ba^J^Os . 3BaO. 
l'Se sind alle bis auf das Enpferaalz wasserfrei, was mit der 
I angenommenen Constitution der Säure übereinstimmt; das Kupfer- 
l salz aber enthält 5 Molecüle Wasser, und scheint demnach in 
I diesem Salze das Hydrat der Basis an die Stelle d^ Oxydes 
I :gelzeten zu sein. 

Die Ueberjodsäure bildet aber auch saure Salze. Lassen 

II n 

: die drei Salze, deren Formel EsJaOjg und KjJgOjg ist, 

Bachtet, weü man sie wahrscheinlich mit Rammeisberg 

ite Salze ansehen muss, dann haben wir nur die eine 

I II 

den Formeln KJO, und BJgOg entsprechend. Mit Aus- 

des Magnesium- und Strontiumsalzea siud sie alle wasser- 

I und die SaJze der ersten Formel denjenigen der IJebercMor- 



Bezüglieh des Magnesiumsalzes findet sieh (Pogg. ÄnnaL 
nur eine kurze Notiz, aus welcher sich Nichts über die 
IVassera ableiten lässt. Dagegen führt Hr. Rammels- 
'f an, dass das Strontiumsalz, dessen Formel SrJaOg + 6KjO 
i't, ächon in trockener Luft die 4 Molecüle Wasser abgiebt, und 
fe Zusammensetzung des Salzes ist dann SrJjOg + 2HjO. Die 
fitegeu Salze sind aber wasserfrei, und ich bin der Meinung, 
daas man diesen Salzen eine von den normalen und basischen 
übeijodsauren Salzen abweichende Constitution beilegen muss. 

Erstens sind die wasserfreien Salze den überchlorsauren Salzen 
isomorph, und die Constitution jener ist wahrscheinlich dieser ana- 
log, und da femer das überchlorsaure Kali dem übermangan- 
Mnrem Salze isomorph ist, so muss man wohl für diese sämmtlichen 
Salzen die Formel n 

RJ.Og 

Bis die wahrscheinlichste wählen. 

Ferner zeigt sich bei der Bildung des sauren Salzes ein ab- 
Wärraephänomen. Wird das Doppelmolecül der Ueber- 
: mit 2 Molecülen Kalihydrat versetzt, so beträgt die Wärme- 



Fe: 
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entwicklung nur 10300®, während die normale Wärmeentwickliing 
etwa 27000® betragen würde. Die nächsten 2 Molecüle Kali- 
hydrat , welche das Salz in das normale Salz verwandeln, geben { 
dagegen 42880*, welcher Werth sich ebenfalls weit von der normalen 
Wärmeentwicklung entfernt, aber in entgegengesetzter Richtung. 
Dag^en geben sämmtliche 4 Molecüle KaUhydrat, wenn sie gleich- 
zeitig auf das Doppelmolecül der Ueberjodsäure reagiren und diese 
in das normale Salz umändern, 53180®, welche Grösse der nor- 
malen Wärmeentwicklung für 4 Molecüle Kalihydrat oder 54000® 
ganz entspricht. 

Ich glaube, dass man daraus wohl den Schluss ziehen darf, 
dass die Gegenwart von nur 2 Molecülen Alkali eine 
Spaltung des Doppelmolecüls der Ueberjodsäure be- 
wirkt, wodurch theils die drei Wassermolecüle heraustreten, theils 
aus den zwei restirenden Hydroxylpartikeln sich 1 Molecül Wasser 
bildet imd sich ebenfalls von der Säure trennt, und dass diese 
Zersetzung des Molecüls durch die bei der Neutralisation fehlen- 
den 16000 Wärmeeinheiten angedeutet wird. 

Die Eesultate dieser Untersuchung bezüglich der Ba- 
sicität und Constitution der Ueberjodsäure und ihrer Salze lassen 
sich denmach mit den von Hm. Rammeisberg gewonnenen 
Resultaten bezüglich der Zusammensetzung der Salze in folgenden 
Sätzen zusammenfassen: 

1) Die Neutralisationsphänomene der Ueberjod- 
säure deuten auf eine Constitution des Molecüls derselben, welche 
durch die Formel 

ausgedrückt werden kann; die Säure ist alsdann 4-basisch 
und 10-atomig. 

2) Die normalen Salze entsprechen den Formeln: 

R.JsOg . SHgO und Rg J2O9 . BHgO. 

Die Bestandtheile der drei Wassermolecüle sind in diesen 
Salzen nur lose gebunden und lassen sich vollständig oder theil- 
weise durch Erwärmung entfernen. 

8) Die Neutralisationswärme beträgt für das normale 
KaUsalz 4 x 13800® oder für jedes Molecül Kalihydrat ist sie 
gleich der für andere Säuren normalen Wärme. 
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4) Es existiren drei Reihen von basischen Salzen, 
mit den folgenden normalen Formeln: 

einbasisch E3J2O10 . 2H2O z. B. PbgJgOjo . 2H2O 

II 
zweibasisch R^JaO^ . HgO „ „ Zn^JgOii . HgO 

II 



dreibasisch { i 



I 



^5*^2^2 J> ?? •68-6^2 012 

I 



Basische Salze der Alkalien Kali und Natron scheinen nicht 
im festen Zustande zu existiren, oder jedenfalls leicht von Wasser 
zersetzt zu werden. Bei der ßeaction von Kalihydrat auf nor- 
males in Wasser gelöstes Kalisalz ist die Wärmeentwicklung nur 
gering; für 6 Molecüle Kalihydrat beträgt sie nur 10900^ 

5) Durch B^action der Säure auf die normalen Salze oder 

auf eine für die Bildung von normalen Salzen nicht hinreichende 

Quantität der Basis tritt eine Zersetzung des Säuremolecüls 

ein, indem sich 4 Molecüle Wasser bilden, wodurch ein saures 

Salz von der Formel n 

R2 Jfi» 

entsteht Diese Zersetzung des Molecüls ist von einer be- 
deutenden Wärmeabsorption begleitet (etwa 16000*), so 
dass die zur Bildung des sauren Kalisalzes nöthigen 2 Molecüle 
Kalihydrat nur 10300« entwickeln, während die normale Wärme- 
menge etwa 27000*^ betragen würde. 



Chromsäiire, EoMensänre und Schwefel- 

wasserstoMore. 

(Aus Pogg. Annalen 1870, Bd. 140, Seite 513—530.) 



Dass diese drei Säuren in eine Gruppe zusammengestellt 
sind, ist einfach deshalb geschehen, weil sie sich keiner der anderen 
Gruppen von anorganischen Säuren, welche ich auf ihre Neu- 
tralisation untersucht habe, anschüessen. Die beiden letzten Sau- 
ren sind zugleich gasformige Körper, die nur in geringem Grade 
in Wasser löslich sind und deshalb ein eigenthümliches Verfahren 
für die Untersuchung erfordern. Wie wir bald sehen werden, 
haben meine Untersuchungen für die Chromsäure und Kohlen- 
säure keins von dem Verhalten der übrigen Säuren wesentlich 
abweichendes Kesultat erwiesen; dagegen haben diejenige über die 
Schwefelwasserstoflfeäure bestimmt dargelegt, dass die Schwefel- 
wasserstoffsäure in wässriger Lösung eine einbasische 
Säure ist, was für die chemische Theorie, wie ich später zeigen 
werde, von grosser Bedeutung ist. 



I. 

Chromsäure. 



Das Bestreben der Chromsäure einerseits mit den^^^tolieu 
wasserfreie saure Salze, andererseits mit vielen Oxyden basJüdie 
Salze zu bilden, liess ein eigenthümliches Verhalten dieser SäiS^ 
(erwarten, aber der Versuch hat ein den übrigen Säuren ganz 
unulogcs Verhalten festgestellt. Die Chromsäure war aus reinei: 
l)ichronisauien Kali durch Fällung mit salpetersaurem Silberoxj* 

i 



4 

l 
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und Zersetzung des chromsauren Silberosyds mittelst Chlorwasser- 
stofisäure dargestellt; die Lösimg war völlig frei von Silberoxyd 
und Chlorwasserstoffsäure. Die Chromsänrelösiiiig wurde in einer 
Stärke von Cr 0^4- 400 HjO augewandt; ihr Moleeulai^wicht betrug 
denmach 7300 Gnu. Die Wärmeentwicklung ^vurde für die Keac- 
tion von J, J und 1 Molecül Chromsäure auf 1 Molecöl Natron- 
hydrat, dessen Lösung die Stärke NaOH + 200HaO hatte, be- 
stimmt. Die Resultate sind die folgenden: 



k 



(»NaOHÄq,CrO«Äq) 



25164 



f» <2NaOHAq,BiCrO'Äc[) 



12582'' 

24720 



Wenn 1 Molecül Chromsäure mit Natron gesättigt wird, bo 
steigt nach den Zahlen der ersten Tabelle die Wärmeentwicklung 
fest proportional der Natronmenge, bis diese 2 Molecüle beträgt 
und ist dann 24720"; die nächsten 2 Molecüle Natronhydrat 
bringen aber nur 444" oder kaum 2 Proeent der Neutralisations- 
wärme hervor. Wenn umgekehrt 2 Molecüle Natrouhydrat mit 
Chromsänie gesättigt werden, so steigt ebenfaUa die Wärmeentwick- 
long fiist proportiiiual der Säuremenge, bis diese 1 Molecül be- 
trägt; das zweite Molecül der Säure bringt nur 1548° oder etwa 
6 Procent der Neutralisationswäi-me hervor. 

Von der Schwefelsäure und Selensäure, mit welchen Säuren 
die Cbromsäure einigermaasen venvaudt ist, weicht sie erstens ab 
durch ihre weit geringere Neutralisationswärme (diejenige der 
Schwefelsäure beträgt für denselben Verdünnungsgrad 31032°), 
zweitens durch die 6 Procent betragende Wärmeentwicklung des 
zweiten Säuremolecüls, während das zweite Molecül der genannten 
Säuren eine Wärmeabsorption hervorbringt, die für die Schwefel- 
säure 6 Procent und für die Selensäure 3 Procent der Nentrali- 
I jationswäime betrat. 

, Daas die Chromsäure zwei Molecüle Natronhydrat 
^igt und dass sie eine zweibasische Säure ist, geht 
Zweideutig aus den Versuchen hervor. 
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Chromsaare, Kohlensäure und SchwefehraasentoflbiQre. 
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Kohlensäure. 



1. Absurptionswärme der Eohlenaäure. 
t die Kohlensäure unter gewöhnlichem Luftdruck nur sehr 
■wenig in Wasser löslich ist, und da alle l^isher mitgetheilten Ver- 
suche auf die in Wasser gelösten Säuren bezogen sind, so war es 
nothwendig, zunächst die Äbsorptionswärme bei der Lösung 
der Kohlensäure in Wasser zu messen. Die Lösung der Kohlen- 
säure geschah bei gewöhnlichem Luftdruck in einer geschlossenen 
Glaski^el von 500 Cuhikc^ntinieter Inhalt, welche im Innern des 
Calorimeters angebracht wurde. Die Temperaturerhöhung wurde 
beobachtet, imd die Menge der absorhirten Kohlensäure gleich nach 
Ende des Versuchs mittelst eines specieil dazu hergestellten Appa- 
rates gemessen; das Gnmdprincip desselben ist wie gewöhnlich 
Entwicklung der Säure im luftßTm^en Zustande und darauf 
folgende Absorption durch eine Lösnng von Natronhydrat; nur 
war eine specieUe Einrichtung des Apparates zur Erzielung ge- 
nauer Resultate nothwendig. 

Da die Temperatur hei der Absorption der Kohlensäure im 
Wasser nur um etwa 0,2" steigt, so musste jede fremde Wärme- 
quelle beseitigt werden. Die Kohlensäure wurde erst durch 
Wasser von derselben Temperatur wie die Luft geleitet, um mit 
Wasserdampf gesättigt zu werden, denu in diesem Zustande tritt 
auch der nicht absorbirtc Theil dor Säure aus dem Calorimeter 
heraus. Durch vorlaute Versuche hatte ich die Beobachtung 
gemacht, dass, wenn das Wasser in der als Calorimeter dienen- 
den Glaskugel gleiche Temperatur wie die Luft hatte, ein mit 
Waaserdampf gesättigter Luftstrom 15 Minuten lang durch das 
Wasser der Glaskugel streichen konnte, ohne dass die Temperatur 
desselben sich um 0,002" änderte. Ebenfalls hatte ich be- 
merkt, dass, wenn das Wasser sich mit Kohlensäure im Calori- 
meter gesättigt hatte, die Kohlensäure 15 Minuten durch das 

.^ Calorimeter streichen konnte, ohne eine Acnderung der Tempera- 
' tiu- hervorzubringen. Um aber mögliche Unregehnässigkeiten bei 
einem durch einer längeren Zeit ausgedehnten Versuch zu ver- 

•- iieiden, wurde das Wasser nicht ganz mit Kohlensäure gesättigt; 

" ' "" loehemlKhe ünteumduingon. I. 1 '^ 
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denn vorläufige Versuche hatten mir gezeigt, dass die Kohlensaure 
anfangs ziemlich rasch vom Wasser absorbirt wird, indem das 
Wasser in 6 Minuten sich bis etwa zu zwei Drittel sättigt, und 
dass es deshalb genauer sein würde, das Maximum der Sättigung 
nicht abzuwarten. Der Versuch begann deshalb damit, dass kohlen- 
säurefreie, feuchte atmosphärische Luft durch das Wasser geleitet 
wurde, um die nöthige Bewegung desselben hervorzubringen; so- 
bald die Temperatur constant geworden war, trat der Kohlensäure- 
strom statt des Luffcstroms ein, und der Versuch wurde nun 5 
bis 6 Minuten hindurch fortgesetzt, alsdann die Temperaturerhö- 
hung abgelesen und das Wasser der Analyse unterworfen. In den 
drei unten unter No. 487 mitgetheilten Versuchen betrug die Tem- 
peraturerhöhung im Mittel 0,186^, die absorbirte Kohlensäure im 
Mittel 0,640 Grm. (1,422 Grm. pro Liter Wasser) und das Re- 
sultat 

(C02,Aq) = 5882« 

mit einer Abweichung von + 32^ und — 48*^ vom Mittel. 

Wenn ich in einem späteren Abschnitte über die Hydrate 
und das Verhalten derselben zum Wasser berichten werde, werde 
ich auch auf die Bedeutung dieser Grösse zurückkommen. Hier 
habe ich sie nur mitgetheilt, um sie für den vorliegenden Zweck 
benutzen zu können. 

2. Neutralisationsphänomene. 
Zur Bestimmung der Neutralisationsphänomene der Kohlen- 
säure wurden drei Versuchsreihen ausgeführt. Die erste Ver- 
suchsreihe hatte den Zweck, die eigentliche Neutralisationswärme 
zu messen; der Versuch wurde ganz auf dieselbe Weise ausge- 
führt, wie derjenige zur Bestimmung der Wärmeentwicklung bei 
der Absorption von Kohlensäure in Wasser, nur dass das Gefass 
des Calorimeters Natronlösung anstatt Wasser enthielt. Die Stärke 
der Natronlösung betrug NaOH + 200 Hg 0. Aus den unten unter 
No. 488 mitgetheilten vier Versuchen, in welchen die Menge der 
absorbirten Kohlensäure von 0,914 bis 1,714 Grm. varürte, resul- 
tirt die durch Neutralisation der luftförmigen Kohlen- 
säure mittelst Natron entwickelte Wärmemenge 

(2NaOHAq,C02) = 26066<' ^^ 

mit einer Abweichung von + 276« und — 280« vom Mitt^ 
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Ziehen wir von dieser Grösse die durch die Absorption der Säure 
entwickelte Wärmemenge 

(C02,Aq) = 5882° 

ab, so erhalten wir die durch die Neutralisation von Kohlen- 
säurewasser mit Natronlösung entwickelt« Wärmemenge, oder 

(2NaOHAq,C02Aq) = 20184«. 

In der zweiten Versuchsreihe wurde doppelkohlensaures 
Natron mit einer äquivalenten Menge Natronhydrat in wässriger 
Lösung versetzt, um die Wärmeentwicklung bei der Aufnahme 
des zweiten Molecüls Kohlensäure zu bestimmen. Zu diesem 
Zweck wurde die Natronlösung, NaOH + 200 Hg 0, mit Kohlen- 
säure übersättigt, der TJeberschuss der Kohlensäure durch atmo- 
sphärische Luft ausgetrieben, und die Lösung nach ausgeführter 
Analyse genau auf die Zusammensetzung NaHCOg + 2OOH2O 
gebracht Die so gewonnene Lösung wurde dann mit einer 
äquivalenten Menge Natronlösung in dem gewöhnüchen Calori- 
meter gemischt und die Wärmetönung gemessen; aus den unten 
angegebenen Versuchen unter No. 489 folgt, dass 

(NaHC03Aq,NaOHAq) = 9168« 

mit einer Abweichung von ± 8° vom Mittel. Da nun nach den 
von mir entwickelten Grundprincipien 

(NaOHAq,C02Aq) + (NaHCO»Aq,NaOHAq) 

= (2NaOHAq,C02Aq) 
ist, so folgt 

(NaOHAq,C02.Aq) = 11016« 
und femer 

(Na^CO^Aq.CO^Aq) = 1848«. 

Die dritte Versuchsreihe umfasst die Versuche bezüglich 
der Eeaction von Natron auf eine äquivalente Menge von einfach 
kohlensaurem Natron. Die Versuche No. 490 geben 

(Na2C03Aq,2NaOHAq) = 408«. 
Da nun 

•"2NaOHAq,C02Aq) + (Na2C03Aq,2NaOHAq) 

•* = 2(2NaOHAq , JCO^Aq) 

\ 17* 
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SO folgt 

(2NaOHAq, JCO^Aq) = 10296°. 

Die Neutralisatioiisplianomene der Kohlensäure lassen sich 
demnach in folgender Weise schematisch ausdrücken: 



m 


(2NaOHAq,»iCO»Äq) 


n 


{«NaOHAq,CO»Aq) 


1 

2 


10296« 

20184 

22032 


1 
2 
4 


11016« 

20184 

20592 



oder in Worten: 

1) Wenn 2 Molecüle Natronhydrat in wässriger Lö- 
sung mit einer wässrigen Lösung von Kohlensäure 
gesättigt werden, so steigt die Wärmemenge fast 
proportional der Säuremenge, bis diese ein Mole- 
cül beträgt und ist dann 20184°. Das zweite Mole- 
cül Kohlensäure bringt eine Wärmeentwicklung 
von etwa 9 Proc» der Neutralisationswärme hervor. 

2) Wenn ein Molecül Kohlensäurewasser mit Natron- 
lösung neutralisirt wird, so steigt die Wärmemenge 
fast proportional der Natronmenge, bis diese zwei 
Molecüle beträgt; fernere zwei Molecüle Natron- 
hydrat vermehren die Wärmeentwicklung nur um 
2 Procent. 

3) Wird statt wässriger Kohlensäure die Säure im 
gasförmigen Zustand angewandt, so ist die 
Wärmeentwicklung um 5882° grösser für jedes 
Molecül der Säure, weil ein Molecül Kohlensäure 
durch Absorption im Wasser 5882° entwickelt. 

Das ganze Verhalten der Kohlensäure erinnert sehr an das- 
jenige der schwefligen und selenigen Säure; bezüglich der Grösse 
der Wärmeentwicklung stellt sich die Kohlensäure neben die Bor- 
säure; denn es ist: 



m 


(2NaOHAq , «iB'O'Aq) 


(2NaOHAq,«.CO»Aq) 


1 

2 


20010« 
22202 


20184« 
22032 



li 
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Experimentelle Beilagen. 
Das Detail der oben besprochenen Versuche ist in den fol- 
genden Tabellen enthalten. 









(CO'.Aq) 






No. 


T 


k 


i. 




S 




487 


18,8 
18,4 
19,0 


18,695 
18,295 
18,912 


18,870 
18,485 
19,105 


0,601n 

0,659 

0,660 


689e' 
6834 
5914 


■5882' 



!s Calorimeters ist a = 450 Grm., derWasser- 
werth des Calorimeters ^ = 14,6; t^ und t^ sind die Temperaturen 
vor und nach der Absorption der Kohlensäure; c ist das Gewicht 
der abaorbirten Kobleusaui« in Grammen. Das Resultat bereehnet 
sich nach der Formel 

« = («+/•) ('.-',)-T- 



Die A^erauche über die Äbsoiptioo der KoUensäure durcli 
Natronlauge siud die folgenden: 



(2NaOHAq , CO") 



17,502 
17,600 
17,672 
17,858 



19,255 



I 

0,9141^ i 26342' 

1,008 ' 25936 

1,714 I 26202 

1,098 : 25786 



Das Calorimeter enthielt 450 Gnn. Natronlauge TOn der Zu- 
Banmiensetzung NaOH + 200HjO; denmach ist « = 446. Die 
Grössen und die Fonnel für die Berechnung siud diesel- 
be heim Versuch No. 487. 
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(NaHCOUq.NaOHAq) 




No. T 


*a 


h 


h' \ r 


« B 


1 

f! 18,7 

■ 1 




18,195 
18,185 




18,205 
18,300 




19,450 1147« 
19,490 1145 


. J 9168« 



Die Versuche sind nach der Mischungsmethode angestellt. 
Es ist a = & = 450 Grm*, p = 9,7 Grm. und q = 10°. Die Formel 
ftir die Berechnung ist dieselbe wie vorher 



a 



r:=^a{tc- ta) + {h+p) {tc -h) + —rq 



450 



(Na2C03Aq,2NaOHAq) 



No. 


T 


h 


h 


tc 


r 


s 


B 


490 




18,8 
18,8 




18,515 
18,552 


18,405 ; 

18,487 




18,475 
18,540 


23« 

28 


A 

1 


m 



Die Buchstaben «, b, p und q haben dieselben Werthe wie 
in den Versuchen No. 489. 



in. 
Schwefelwasserstoffsäure. 



1. Neutralisationsphänomene. 

Die Versuche mit der Schwefelwasserstoffsäure wurden ganz 
auf dieselbe Weise angestellt wie die eben besprochenen mit der 
Kohlensäure. Erst wurde die Wärmeentwicklung bei der Absorp- 
tion der Säure durch Wasser bestimmt; dann die Wärmeeutwick- 
lung bei der Neutralisation des Natronhydrats durch Schwefel- 
wasserstoffgas; ferner die Reaction des Natronhydrats auf Natrium- 
sulfhydrat und endlich die Reaction der Schwefelwasserstoffsäure 
auf Natriumsulf hydrat. 
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Die quantitativen Bestimmungen der Schwefelwasserstoflfsaure 
wurden ebenfalls ganz wie bei der Kohlensäure ausgeführt; 
die Säure wurde gasformig entwickelt und in Absorptionsapparaten 
gewogen. Die Meöiode ist durchaus genau und jeder anderen vor- 
zuziehen. 

Die Wärmeentwicklung bei der Absorption von 
Schwefelwasserstoff durch Wasser beträgt nach den unter 
No. 491 mitgetheilten fünf Versuchen 

(SH2,Aq) = 4754« 

mit einer Abweichung von + 56° und — 84° vom Mittel. Die 
Absorptionswärme des Schwefelwasserstoffe ist demnach etwas ge- 
ringer als diejenige der Kohlensäure. 

Die Wärmeentwicklung bei der Absorption des 
Schwefelwasserstoffgases durch Natronlösung beträgt nach 
den Versuchen No. 492 

(2NaOHAq,SH2) = 12556°. 

Ziehen wir von dieser Grösse diejenige ab, welche der Absorption 
der Säure durch Wasser entspricht, so haben wir 

(2NaOHAq,SH2Aq) = 7802°. 

Mit dieser Grösse ist aber bei weitem nicht das Maximum der 
Wärmeentwicklung erreicht, welches 2 Molecüle Natronhydrat mit 
Schwefelwasserstoffsäure zu entwickeln im Stande sind. Die Wärme- 
entwicklung setzt sich nämlich proportional der Säure- 
menge fort, bis diese 2 Molecüle auf 2 Molecüle Na- 
tronhydrat beträgt. Aus den unten unter No. 495 mitge- 
theilten Versuchen, in welchen die Reaction von Natronlösung auf 
Natriumsulfhydrat untersucht wurde, geht hervor, dass 

(NaSH Aq , NaOHAq) = 64°. 

Da nun femer 

(NaOHAq, SH^Aq) + (NaSH Aq, NaOHAq) = (2NaOHAq,SH2Aq), 

so folgt 

(NaOHAq , SH^ Aq) = 7738° 

oder sehr nahe dieselbe Wärmeentwicklung wie bei der Keaction 
von 1 Molecül der Säure auf 2 Molecüle Natronhydrat 
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Das Molecül der SchwefelwassersfcoffBäure sättigt 
demnach in wässriger Lösung nur 1 Molecül Natron- 
hjdrat. 

Dieses Verhalten der SchwefelwasseratoEfsäure hat ein grosses 
theoretisches Interesse, indem aus demselben hervorgeht, dasa das 
Molecül der Schwefelwasserstoffsäure (SB^) in wässriger Lösnng 
einbasisch ist, und dass die rationelle Formel dieser Verbintog 

H,SH 
sein muss ; nur das eine Atom Wasserstoff kann in wässriger Lö- 
sung durch Natrium vertreten werden. Die Schwefelwasserstoff- 
saure verhält sich demnach ganz wie die "Wasserstoßsäuren dfä 
Chlors, Broms, Jods und Cyans, deren Formel 

E.R 
jener der Schwefelwasserstofifeäure entspricht, wenn das ßadid 
HS die Stelle des Chlors vertritt, aber ganz verschieden von den 
zweibasischen Wassersfoffsäuren vrie die Fluorkieselsäure und die 
Chlorplatinsäure, deren Moleculaiformel 

Hj.SiPle uud E^-PtCl^ 
ist, und in welchen beide Atome Wasserstoff in wässriger lösDiig 
durch Natrium unter gleich grosser Wärmeentwicklung verireten 
werden können {siehe Seite 229 und 233). 

Um den einbasischen Charakter der Schwefelwas- 
serstoffsäure unzweifelhaft festzustellen, wurde das Ve> 
halten zu anderen in Wasser löslichen Basen untersucht, und ich 
wählte die von Natronhydrat sehi' verschiedenen Basen Barjt- 
hydrat und Ammoniakwasser. Das Keaultat dieser Untef" 
suchungen stimmt ganz mit dem oben miigetheilten. Nach den 
Versuchen No. 493 und 496 ist 

(EaO^H^Aii, SH^Aq)^ 7970= j 

(BaO^ff A(i,2SH^A(i) = 15748 ^M 

und ebenso nach den Versuchen Nr. 494 und 497 ^^M 

(2NH3Aq, SH^Aq)- 6344" ^H 

(2NHjAq,2SH«Aq) - 12392. ' 

Die WäJTueentwicklung bei der Neutralisation eines Moleoüis 
Barythydi-at oder einer demselben äciuivaleuten Mei^e Ammonisli- 
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wasser steigt demnach proportional der Meuge der Schn-efelwasser- 
sto^ure, bis diese zwei Molecüle beträgt, ganz wie auch beim 
Natron gefunden wurde. Es unterliegt somit keinem Zweifel. 
dass das Molecül des Schwefelwasserstofis, H-S, in wässriger Lösung 
einbasisch ist, und dass die rationelle Formel ivie oben angegeben 

H.SH 
sein muss. 

Die Analogie mit den einbasischen Wasserstöffsäuren zeigt 
äch ferner durch eine Ver^leichung der Wänueentwieklung, 
welche die Neutrahsation dieser Basen einerseits mit Schwefel* 
Wasserstoff und anderseits mit z. B. Chlorwa-sseratoff begleitet 

Die "Wärmeentmcklung bei Neutralisation von Baryt 
und Ammoniak mit Chlorwaaserstoffsäure beträgt nach 
meinen später niit;(utheileuden Versuchen 

(BaO^H^Aq.H'Cl'Aq) =27780' 
(2NH3Äq , E'CPAq) = 24540. 

Die Neutralisationawärme für Natron imd Chlorwassei'stoff- 
säure beträgt nach den Seite 104 mitgetheilten Versuchen: 
(2NaOHAq,H^CPAq) = 27480«. 

Tei^leiehen wir nun diese Zahlen mit den für die Schwefel- 
waaserstoflsänre gefundenen, so erhalten wir: 

I Die Differenz zwischen der Neutraliaationswärmc 

f der Chlorwasserstoffsäure und derjenigen der Schwefel- 
I wasserstoffsäure ist demnach eine constante Grösse 
für gleiche Molecüle und unabhängig ron der Natur 
der Basis. Eine sotehe coustante Differenz in der Neutralisations- 
wärme zweier Säuren ist schon in den ersten Stadien der thermo- 
ehemischen Untersuchungen, z. B. von H e ss , als wahrscheinlich nach- 
gewiesen worden. (Bezüghch der theoretischen Begründung vergleiche 



fi- 


BaO'H' ! 2NaOH j 2NH, 


(RÄq,2HClÄ(i) 
(RAll,2SH>Aq) 


27780" 
15748 


27480- 24540« 
16476 12390 


Differenz 


12032 


12004 12150 
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meine Mittheilung in Poggendorff's Annalen Bd. 88, S. 356 und 
oben Seite 12). 

Aus den mitgetheilten Untersuchungen geht deutlich hervor, 
dass die sogenannten neutralen Schwefelverbindungen 
in verdünnter wässriger Lösung nicht existiren könneE 
Das Schwefelnatrium löst sich in Wasser unter Zersetzung, und 
die Lösung enthält eine Mischung von Natriumsulfhydrat, 
Na.SH, und Natronhydrat, Na. OH, und ganz ähnlich ver* 
halten sich die übrigen in Wasser löslichen Schwefelverbindungen. 
Durch doppelte Zersetzung von schwefelsaurer Magnesia mit 
Bariumsulfhydrat lässt sich auch leicht das Magnesiumsulf- 
hydrat, Mg.2SH, rein darstellen. Die Lösung des Magnesium- 
sulfhydrats verhält sich wie diejenige des Bariumsulfhydrats, nur 
dass sie sich durch Kochen der Lösung ziemlich leicht unter 
Entwicklung von Schwefelwasserstoff und Ausscheidung von Mag- 
nesiahydrat zersetzt. 

2. Zusammenstellung der Resultate. 
DieEesultate dieser Untersuchung über die Schwe- 
felwasserstoffsäure lassen sich folgendermassen zusammen- 
fassen. 

1) Wenn zwei Molecüle Natronhydrat oder eine äquivalente 
Menge Barythydrat oder Ammoniak in wässriger Lösung 
mit in Wasser gelöstem Schwefelwasserstoff gesättigt wird, 
so steigt die Wärmeentwicklung proportional der Säure- 
menge, bis diese zwei Molecüle beträgt. Die Wärmeentwick- 
lung ist dann: 

(Ba02H2Aq,2SH2Aq) = 15748° 
(2NaOHAq,2SH2Aq) = 15476 
(2NH3Aq, 2SH2Aq) = 12390. 

Eine Vermehrung der Säuremenge über zwei Molecüle hinaus 
bringt keine bemerkenswerthe Aenderung der Neutralisations- 
wärme hervor. 

2) Die durch Neutralisation der Schwefelwasserstoflfeäure löit 
Baryt, Natron und Ammoniak entwickelte Wärme ist um eine 
constante Grösse (12060°*) kleiner als diejenige, welche die 
Neutralisation der Chlorwasserstoflfeäure mit den genannten 
Basen begleitet. 
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3) Die Schwefelwasserstoffsäure ist in wässriger Lösuug 
eine einbasische Wasserstoff säure; im Molecül H.SH 
kann nur das eine Atom Wasserstoff auf nassem Wege 
durch Barium, Natrium oder Ammonium ersetzt werden. 

4) Die wässrigen Lösungen der normalen Schwefelmetalle, 
z. B. Schwefelnatrium, sind als Mischungen von Hydraten 
und Siüfhydraten zu betrachten. 

5) Durch Absorption von Schwefelwasserstoff in Wasser ent- 
wickelt sich eine verhältnissmässig geringe Wärmemenge, 

nämlich: 

(SH2,Aq) = 4754^ 

6) Aus der Analogie des Schwefelwasserstoffs mit dem Wasser 
folgt, dass das Wasser ebenfalls als eine einbasische Säure 
zu betrachten ist, und dass die rationelle Formel des Wassers 
H . OH sein muss, ganz in Uebereinstimmung mit den herr- 
schenden Ansichten der neueren Chemie. 

3. Experimentelle Beilagen. 

a) Die Wärmetönung der Absorption des Schwefelwasserstoffe 
durch Wasser wurde wie diejenige der Kohlensäure gemessen. 

(SHSAq) 



No. T 

! 


h 


U 


C 


B 























16,1 


15,955 


16,340 


l,291(n- 


4670° 


X 








17,4 


17,295 


17,578 


0,940 


4714 






491 




18,4 


18,248 


18,648 


1,312 


4774 




4754" 






20,1 


20,012 


20,340 


1,068 


4810 








^ 


17,0 


16,957 


17,255 


0,972 


4802 


^ 





Die Wassermenge ist a = 450 Grm., p = 10,6; c ist das 
absorbirte Gewicht Schwefelwasserstoff; die Formel für die Rech- 
nung ist 

Der Luftdruck betrug 777 Mm. Die ßeduction auf normalen 
Luftdruck ändert die Grössen nur um einige Einheiten. 
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b) Die Wärmetönung der Absorption dea SehwefelwaaseiBtofe ' 
durch Natronhydrat, Earytbydrat und Ammoniak wurde t 
die folgenden Versuche gemessen. 



(2NaOiIAq,SH=) 



rde dmcliJ 



18,2 17,160 19,185 5,036«' 12588« 
18,1 ' 17,100 19,115 5,036 12526 



Das Calorimeter enthielt J Molecül Natronlösung (NaOHAq 
= 3631); die Wassermenge ist demnach o = 900Gnn.; femiT 
p = 18,2Grnu. Der Luftdraek betrug 773Mm.; die Berechnong 
geschah wie oben. 

(BaO^H=Aq,SH=) 



No. 


T 


<i 


1, 


c 


B 




493 i 


20,3 
20,0 


18,800 
19,056 




21,696 
21,340 


2,998«' 
2,468 


12742' 
12706 


12!» 



Ea ist a = 392 Grm., p=\0 Gnn., der Luftdruck 780Mll^ 
und die Formel für die Berectinung dieselbe me oben. 

(2NH"Aq,SEü) 



17,3 



15,935 
16,110 



17,400 2,601"> 11102" 
17,900 2,470 11088 
18,490 2,989 11102 



1109? 



Der LuBdrucIi ist 780 Mm.; a = 400 örm., y = 10 Gm 
Wenn die aus dem Vereaclie No. 491 folgende Absorptionswäfl* 
der Schwefelwasserstoffsäure von den Resultaten der drei letstto 
Versuchsgmppen abgezogen wird, so erhält mau: 
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(2NaOHAq,SH'Aq) = 12566 - 4754 - 7802' 
(BaO'H'Aq , SH'Aq) = 12724 - 4764 = 7970 
(2NE'Aq, SH'Aq) =11097 -4754 = 6343. 

c) Die folgenden Versuche mnfasaeii die Reaction yon Natron- 
hjdrat, Barythydrat nnd Ammoniak auf die respectiven Sulfhydrate. 

(NaSHAq.NaOHAq) 



No. 


T 


(„ 


'. 


t. 


r 


. 


B 


495 J 


18,9 
18,9 


18,746 
18,755 


18,950 
18,905 


18,850 

18,825 


11= 
5 


» 


64' 



18,0 
18,1 



ll 17,9 



(BaB'H'Aq.BaO'H'Aq) 
18,120 I 17,900 I 18,015 | 
18,140 I 18,100 I 18,120 | 

(XH'SHAq.NH'Aq) 
17,680 I 17,890 j 17,800 1 
17,800 17,890 17,850 ! 



iV 192 



Diese Versuche aind alle mit dem Mischungscalorimeter aus- 
geführt, mid zwar ist a = ä= 450Grm., p= ISGrm. imd y = 10°. 
Zui Berechnung dient die gewöhnliche Forme!. Da nun 

= 2(R203HUq,SH*Aq), 

ist, so findet man aus den ohen gefundenen Werthen die folgenden; 

{2NaOHAq,2SH=Äq) = 15604 — 128= 15476" 
(BaOSH^Aq,2SH^Aq)= 15940 - 192 = 15748 
(2NH'Aq, 2SHUq) = 12686 - 296 = 12390, 

welche Werthe die eigentliche Neutralisationswärmen der in "Wasser 
gelösten Schwefelwasserstoffeäure für die drei Basen darstellen. 
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Organische Säuren. 



Von den organischen Säuren habe ich 15 in Bezug auf flue 
Neutralisationswärme untersucht, nämlich, ausser der schon oben 
besprochenen Cyanwasserstofl&äure und Kohlensäure, 7 einbasische, 
4 zweibasische und 2 dreibasische, und zwar: 

Ameisensäure, Oxalsäure, 

Essigsäure, Bemsteinsäure, 

Propionsäure, Aepfelsäure, 

Aethylschwefelsäure, Weinsäure, 

Monochloressigsäure, 

Dichloressigsäure, Aconitsäure, 

Trichloressigsäure, Citronensäure. 

Für einige derselben wurde auch die Avidität der Säure gege^ 
Natronhydrat gemessen. 



I. 

Einbasische Säuren. 



1. Ameisensäure, Essigsäure und Propionsäure. 

Die zur Messung der Neutralisationswärme benutzten Lösun- 
gen der Säuren und des Natronhydrats enthielten alle 200 Mol- 
Wasser auf ein Molecül des gelösten Körpers. In jedem Versuche 
wurde J Molecül von jedem reagirenden Körper benutzt und iiu 
gewöhnüchen Calorimeter gemischt. Die Berechnung der "Ver- 
suche geschieht nach der bekannten Formel, indem a = 6 = 450, 
7? = 8 und 5' = ist. 



EinbaEiEche Säuren. 
(NaOHAq.CH'O'Aq) 



No. 


T 


t. 


'. 


t^ 


r * 


£ 


498 


18,3 J 




18,195 

18,087 




17,826 
17,786 


19,860 

19,786 


1681. |( 
1681 )'l 


13448' 
13446 



(NaOHAq,C=H'O^Aii) 

1673 
19,855 I 1676 



jgg fj 18,095 I 18,170 I 19,975 



18,048 17,972 



13385 
13404 



,„ . fl 18,200 



(NaOHAq.C^HBO^Aq) 

17,982 I 19,950 | 1689 
17,900 19,850 1681 



Die Neutralisationswämie ciuea Molecüls c 
trägt nach diesen Versuchen: 



r drei Säuren be- 



(NaOHÄq.QAq) 



13447' 



13478 
) dieselbe NeutraJisatiouswärme; 



^^^^ Ameisensäure 

^^^V Essigsäure 

^^H Früpi^msäure 

^^E^ Die drei Säuren besitzen i 

f der Mittelwerth 13443" ist um etwa drei Hundert Wärmeeinheiteß 
geringer als diejenige der Grappe Chlür-, Brom- und Jodsäui'e 

' und der Gruppe Chlor-, Brom- und Jodwaaserstoffeäuie, für welche 
Gruppen wir oben resp. 13767 und 13720° gefunden haben. 

Yon diesen Säuren habe ich die Essigsäure etwas eingehen- 
der untersucht, theüs um die Ävidität derselben Itennen zu lernen, 

j theüa um den einbasischen Charakter derselben durch die ther- 
mische Analyse zu bestätigen. Die zur Messung der Ävidität 
durd^etührten Versuche werden am Schluss dieses Abschnittes 
bffiprochen werden; durch die übrigen Versuche beabsichtigte ich 
das Verhalten des normalen essigsauren Natrans gegen einen 
TJeberschuss der Säure oder der Basis festzustellen. 

lu den Versuchen No. 501 reagirteii äquivalente Gewichte 
NaCjHaOj und Na OH auf einander, in den Versuchen No. 502 
di^egen das Salz auf eine äquivalente Menge Essigsäure. Die 
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1 



Wassermenge der Lösungen betrug 150 Molecüle für jedes Mole- 
cül Salz, Säure oder Natronhydrat, und in jedem Versuche wurde 
J Molecül benutzt ; die Constanten werden deshalb a = i =s 450 Grm., 
femer p = 13,7 Grm. und y = 0. 

(NaC^H^O^Aq^NaOHAq) 



No, 


T 


«« 


h 


h 


r 


t 


B 






















501 ( 


18,2 
18,2 


18,570 
18,225 


18,255 
18,160 


18,405 
18,200 


-4« 
+ 9 


1« 


15« 




(NaC2H»02Aq,C»H«OaAq) 




502 1 


18,4 
18,4 


18,120 
18,025 


18,705 
18,490 


18,430 
18,275 


13 
13 


]. 


78 



Die Wärmetönung bei der Reaction eines TJeberschusses von 
Natronhydrat oder Essigsäure auf essigsaures Natron in wässriger 
Lösung ist demnach verschwindend klein. Ein ähnliches Verhal- 
ten haben wir oben für die stärksten Säuren, Chlorwasserstoff- 
säure und Salpetersäure, gefunden, und es verdient hervorgehoben 
zu werden, dass also die Neutralisation in thermischer Beziehung 
ebenso vollständig bei der schwachen Essigsäure wie bei den starken 
Säuren, Salpetersäure und ChlorwasserstoflEsäure, durch äquivalente 
Menge Säure und Basis stattfindet. Dieses weist darauf hin, 
dass das Wasser keine bemerkbare Zersetzung auf die 
Natronsalze dieser Säuren ausübt; wäre dieses der Fall, 
so müsste ein TJeberschuss der Säure oder Basis eine wahrnehm- 
bare Wärmetönung hervorbringen. 

2. Monochloressigsäure, Dichloressigsäure und 

Trichloressigsäure. 

Die Chlorsubstitutionsproducte der Essigsäure sind ebenso 
wie die Essigsäure selbst einbasische Säuren, zeigen aber eine 
stärkere saure Reaction als dieselbe. Die Bestimmung der Neu- 
tralisationswärme dieser Säuren geschah ganz in der oben be- 
spxoohenen Art. Die Flüssigkeiten enthielten 200 Molecüle 
Wasser pro Molecül des reagirenden Körpers, und wie oben wird 
a «B 2 =a 450 Grm., /? = 8 Grm. und q=^0. 



Einbasische Säuren. 
(NaOHAq,C»H''C10*A(i) 



No. 


T \ t^ 'fc 


'. 


' 


. 


& 


503 


19,5 
19,6 
18,3 


19,735 
19,632 
18,100 


19,000 
19,035 
17,960 


21,333 
21,300 
19,990 


1788- 
1788 
1780 


1 


14304" 
14307 
14240 



(N»OHAq,C'H"Cl=0'Aq) 



19,6 


20,020 


19,045 


21,562 


19,6 


19,060 


18,990 


21,510 


18,3 


18,380 


18,295 


20,390 



1847 
1851 



14775 
14812 
14904 



(NaOHAq , C'HOl'O'Aq) 



19,7 


20,055 


19,357 


21,620 


19,7 


19,902 


19,345 


21,536 


18,9 


19,130 


18,085 


20,530 



1741 1 f 13927 
1738 I l]! 13906 

1742 ] [\ 13939 



Die Neutralisationswänue dieser drei Sänren beträgt denmach 
för 1 Mülecül Natroiihjdrat: 



Q 


(NaOHAq,QÄq) 


MoEochloressig^äure 

Diehloress^lnre 

Trichloressigsänre 


14284= 
14830 
13924 



Dieselbe ist bedeutend gr(>sser als diejenige der Essigsäure, 
(der Unterschied beträgt 500 bis 1400°} und übersteigt auch die 
NeutraUsationswämie der Salpetersäure und dilorwasserstoffeäure. 

Eigen thümlich ist es, dass die Trichloressigsäare die kleinste 
Neutralisationswärme besitzt, die Difhloressigsäure dagegen die 
grösste, und dass demnach die Trichlorsäure bezüglich der Neu- 
traUsationswämie am wenigsten von der Essigsäure abweicht. 
Dieses Resultat veranlasste mich, die Versuche zu wiederholen, 
und zwar mit anderen Flüssigkeiteu, doch blieb das Resultat das- 
selbe. Die unregelmässige Aenderung der Neutralisationswärme 
lässt eiuen ungleichen Bau derMolecüle der drei Säuren vermuthen. 
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3. Aethylsehwefelsäare. 

Meine Versuche über die Wärmetonung bei der Neutralisa- 
tion dieser Saure mit Natron, Baryt, Kupfer- und Kobaltoxyd 
sind im Abschnitte „Neutralisationsphänomene der Basen" enthalteiL 
Hier will ich nur mittheilen, dass 

(NaOH Aq , HSO* . C^H« Aq) = 13463^ ; 

mit Natronhydrat giebt denmach diese Säure dieselbe Wärme- 
entwicklung wie die fetten Sauren. 



n. 
Zweibasische Säuren. 



1. Experimentelle Beilagen. 

Die Untersuchung der mehrbasischen Säuren ist etwas um- 
ständlicher als diejenige der einbasischen, weil bei ersteren, wie 
wir es schon bei der Phosphorsäure und Arsensäure gesehen haben, 
eine ungleiche Wärmetönung den verschiedenen Aequivalenten 
der Basis entsprechen kann. In den folgenden Tabellen habe ich 
das Detail der Versuche zusanmiengestellt. 

Der untere Behälter des Calorimeters, dessen Wassermenge 
b ist, enthielt die Natronlösung; nur in den Versuchen No. 512, 
515 und 518 war dieselbe in dem oberen Behälter enthalten. 
Die Concentration der benutzten Lösungen geht aus den Tabellen 
hervor; in denselben bezeichnet Aq die AnTahl der Wassermole- 
cüle zur Lösung eines Molecüls Natronhydrat, dagegen Aq' die 
Wassermenge der Säure, ebenfalls in Molecülen Wasser auf 1 Mole- 
cül Säure ausgedrückt. Die Berechnung geschieht wie gewöhnlich 
nach der Formel 



a 



r=-a[U- ta) + [b +p){tc - tö) + 450?? 

indem für die Versuche 

No. 510-512 p = 9,7 Grm. und ? = 10^ 
„ 516-518 p= 8 „ „ q= 
„ 506-509) ^. . 

„ 513-515}^=^^ " . ?= 

zu setzen ist. 
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n 


(NaOHAq,»C»H»0«Aq) 


(nNaOHAq,C»H»0*Aq) 


( 


i 


7125« 






i 


14139 


6904« 


Oxalsäure -! 


1 


13844 


13844 




2 


13808 


28278 


« 


4 




28500 



Wenn 1 Molecül Natronhydrat mit Oxalsäure in wässriger 
Lösung versetzt wird, dann steigt die Wärmetönung nach der 
ersten Hälfte der Tabelle fast der Säuremenge proportional, bis 
diese \ Molecül beträgt und hat dann den Werth 141 39^ Eine 
Vermehrung der Säuremenge bringt eine Wärme- 
absorption hervor, und zwar von 295° für das nächste halbe 
Molecül Säure und für eine noch grössere Säuremenge wahr- 
scheinlich noch mehr. Die zweite Hälfte der Tabelle zeigt die 
Wärmetönung bei der Reaction von 1 Molecül Oxalsäure auf 
steigende Mengen Natronhydrat; sie wächst fast proportional der 
Natronmenge, bis diese 2 Molecüle beträgt, und eine grossere 
Natronmenge bringt nur eine geringe Erhöhung der Wärmeent- 
wicklung hervor. 

Die Oxalsäure schliesst sich demnach bezüglich der Wärme- 
phänomene bei der Neutralisation ganz der Schwefelsäure und der 
Selensäure an; denn auch bei diesen bemerkt man eine Wärme* 
absorption, wenn das normale Salz auf die freie Säure reagirt. Die 
Wärmeabsorption ist aber bedeutend geringer bei der Oxalsäure 
als bei der Schwefelsäure, denn ein Molecül Schwefelsäure giebt 
mit einem Molecül schwefelsaures Natron eine Wärmeabsorption 
von ISTO*', während die ähnliche Reaction der Oxalsäure auf 
oxalsaures Natron nur 590° zeigt. 

Die Neutralisationswärme der Oxalsäure, d. h. die Wärme- 
tönung bei der Bildung des normalen Natronsalzes beträgt: 

(2NaOHAq,C2H20*Aq) = 28278°; 



und ist etwa 10 Procent geringer als diejenige der Schwefelsäure, 
für welche wir oben 31378° gefunden haben. 
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3. WelDSänre. 

Die mit der Weinsäure durchgeführten Versuche No. 513 bis 
515 fahren zu ähnlichen Resultaten wie die Versuche mit der 
Oxalsäure; sie sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 



n (NaOHAq , »C*H«OöAq) 



m (w NaOHAq, C*H«0«Aq) 



Wein- 
Säure 



Li 



i 
1 



8615° 
12657 
12442 



1 
2 
3 



12442° 

25314 

25845 



Auch hier wächst die Wärmetönung der Neutralisation fast 
proportional der Säuremenge oder der Natronmenge, bis die Bil- 
dung des normalen Salzes eintritt, d. h. bis 2 Molecüle Natron- 
hydrat auf 1 Molecül Weinsäure reagiren; die Wärmeentwicklung 

ist dann: 

(2NaOHAq,C*H^O«Aq) = 25314°. 

Ebenfalls beobachtet man, dass ein Zuwachs der Säuremenge 
über die zur Bildung des normalen Salzes nöthige Menge hinaus 
eine Verminderung der Wärmetönung hervorbringt. Die Aende- 
rung ist aber nicht gross, sie beträgt für das zweite Molecül 
Weinsäure nur 430°. Sowohl dieser Werth als die Neutralisa- 
tionswärme sind geringer als die für die Oxalsäure gefundeneu. 

4. Aepfelsänre. 

Die Versuche No. 516 — 518 zeigen die Neutralisationsphä- 
nomene der Aepfelsäure; die numerischen Resultate sind folgende: 



n 



(NaOHAq, 7iC*H«0»Aq) 



m 



(wiNaOHAq,C*H«05Aq) 



Aepfel- 
säure 



1 



6688« 
13084 
13035 



li 

r 

41 



13035« 

26168 

26752 



Man beobachtet in diesen Zahlen dieselben Verhältnisse wie 
in den für Weinsäure und Oxalsäure gefundenen, nur dass die 
Wärmeabsorption bei der Reacticn von freier Säure auf das normale 
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Salz hier auf ein Minimum reducirt ist. Die Neutralisations- 
wärme ist: 

(2NaOHAq,C*H«0«Aq) = 26168«; 

sie ist demnach grösser als diejenige der Weinsäure, geringer als 
diejenige der Oxalsäure. 

5. Bernsteinsänre. 

Die Bernsteinsänre zeigt nach den Versuchen No. 510 bis 
512 ein von dem der eben besprochenen Säuren etwas abweichen- 
des Verhalten, wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht: 




m 



(i»NaOHAq,C*H«0*Aq) 



Bern- 
stein- 
saure 



i 
1 



6096« 
12078 
12400 



1 
2 
4 



12400° 

24156 

24384 



Die Bemsteinsäure zeigt allerdings wie die anderen zwei- 
basischen Säuren eine Wärmetönung, die fast proportional der 
Säure- oder der Natronmenge bis zur Bildung des normalen Salzes 
wächst, für welches sie den Werth 

(2NaOHAq,C^H«0*Aq) = 24156<^ 

erreicht; aber sie unterscheidet sich doch von den anderen 
Säuren dadurch, dass bei der Reactioh der freien Säure auf das 
normale Salz eine Wärmeentwicklung eintritt, während bei den 
vorhergehenden Säuren eine Wärmeabsorption beobachtet wurde, 
und zwar beträgt dieselbe für das zweite Molecül Säure 644«. 

Die Neutralisationswärme der untersuchten zweibasischen or- 
ganischen Säuren ist demnach: 



Q 



(2NaOHAq,QAq) 



Oxalsäure 


28278« 


Bemsteinsäure 


24156 


Aepfelsäure 


26168 


Weinsäure 


25314 




Mit Ausnahme der OsaJsäure, deren Neutralisationswärme 
i deijenigen der Metaphosphorsäure, dör phosphorigen und der 
! nähert, unterscheiden diese Säuren sich von den 
Ötasischen anorganischen ^uren durch eine geringere Ncutra- 
■itioiis wärme, welche nur für Borsäure, Kohlensäure und Kiesel- 
Sure noch kleiner ist. 



Dreibasische Säuren. 



1. AcoBitsäare. 



J 



Um die Neutralisationsphänomene der dreibasfechen Säuren 
laetreffs ihrer Wärmetönung kennen zu lernen sind wenigatena 4 
Reactioneu zu untersuchen; nämüch die Bildung des normalen 
und der beiden sauren Salze, sowie auch die Reaction eines Ueber- ^ 
Schusses der Basis auf das normale Salz. | 

Die folgenden Tabellen enthalten die hierher gehörigen Ver- 
suche und zwar No. 519 bis 522 die direkten Neutralisations- 
versache, in welchen 1 Mol. Aconitsäure, CgHgOg, auf beziehungsweise 
3 und 2 Muleeüle Natronhydrat reagirt.. Die Versuche No. 623 
bis 526 umfassen die Keaction von Natronhydrat auf die Lösung 
des normalen Salzes und diejenige der Aconitsäure auf das durch 
die Versuche No. 521 — 522 entstandene saure Salz NagCgH^Og, 
wodurch einfach aconitsaures Natron, NaC|,HgOj, entsteht Die 
Versuche werden nach der Formel 



»berechnet, wobei für alle Versuche p = 8 Grm. zu setzen ist. 



I 
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(8Na011Aq,C«H«0«Aq) 


(2NaOHAq,C«H''0«Aq) 


A 


i (NaOH + 200 H^O) 


^(NaOH+200H'0) 


B 


^ (C«H80« + 600 H^O) 


^(C«H«O«+600ff0) 


a,h,g 


a = b = 450 Gnn., » = s\ 


a = 360, b = 540, s = jS 


No. 


519 


520 


521 


522 


T 


18,3 


18,3 


18,5 


18,5 


ta 


18,190 


18,250 


18,430 


18,280 


h 


18,300 


18,200 


18,422 


18,405 


tc 


20,050 


20,010 


19,840 


19,780 


R 


89324« 


88904« 


25692" 


25870« 




391 


L14« 


25781« 





(3 NaOH Aq , Na» C«H» 0» Aq) 


(Na'C«H*0''Aq , C«H«0«Aq 


A 
B 

a,h,s 


^ (NaOH + 200 H«0) 
3j5(NaäC»HäO«+1200H2O) 

a = 300, h = 600, s = j'j 


Ä(C»H»O8 + 600ff0) 
^(Na«C«H*0» + 1000ffO) 

a = 337,5, b = 562,5, s = 3'ä 


No. 


523 


524 


525 


526 


T 

ta 
h 
tc 

R 


18,1 
18,430 
17,865 
18,080 
924« 


18,1 

18,300 
17,722 
17,945 
1047« 

J 


18,2 

18,265 

18,400 

18,345 

140« 

V 


18,2 

18,335 

18,300 

18,312 

-30« 




9f 


S6« 


TT 


J5« 



Nach diesen Versuchen beträgt die Wärmetönung für 1 il<^l 
Aconitsäure und 3 Mol. Natronhydrat 39114°; für 6 Mol. Natron- 
hydrat wird sie um 986<* grösser d. h. gleich 40100*'; für 2 Mol 
Natronhydrat ist die Wärmetönung 25781°, für 1 Molecül Natron- 
hydrat auf 1 Molecül der Säure aber nur J (25781°- 85'') oder 
12848°. Diese Zahlen sind in der folgenden Tabelle zusamm^^^' 
gestellt. 
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n 


(NaOHAq,nC«H80'»Aq) 


m 


(»»NaOHAq,C6H"08Aq) 


Aconit- 

• 

säure 


J 

J 

J 
1 


6683» 
13038 
12890 
12848 


1 

2 
3 
6 


12848° 
25781 
39114 
40100 



Ein Blick auf diese Zahlen zeigt, dass die Wärmetönung bei 
der Neutralisation der Aconitsäure sowohl der Säuremenge als der 
Natronmenge fast proportional wächst, bis das normale (drei- 
basische) Salz gebildet ist, d. h. bis 3 Molecüle Natronhydrat auf 
1 Molecül Aconitsäure reagiren; die Wärmetönung ist dann: 

(3NaOHAq, C«H«0«Aq) = 39114^ 

Femer zeigt sich, dass eine Vermehrung der Säuremenge über 
die zur Bildung des normalen Salzes nöthige Menge hinaus eine 
Verminderung der Wärmetönung hervorbringt 

Die Aconitsäure verhält sich also bei der Neutralisation mit 
Natronhydrat ganz wie die Weinsäure, die Oxalsäure und die 
Aepfelsäure, nur dass der dreibasische Charakter der Aconitsäure 
das Verhältniss von 3 Molecülen Natronhydrat auf 1 Molecül 
Säure für die Bildung des normalen Salzes erfordert. 



2. Citronensänre. 

In den folgenden Versuchen wurde 1 Molecül Citronensänre 
mit 1, 2 und 3 Molecülen Natronhydrat in wässriger Lösung 
zusammengebracht, femer normales citronensaures Natron mit einem 
Ueberschuss von Natronhydrat gemischt. Die Formel zur Be- 
rechnung der Versuche ist dieselbe wie oben, und /? = 8 Grm. 
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Organische Säuren. 





(NaOHAq,C«H*0'Aq) 


(2NaOHAq,C«H'0'A(j 


A 
B 

a,b,t 


i(C«H«0' + 600H20y 
i(NaOH + 600H«0> 

a = i = 450, # = jV 


^(NaOH + 200ffO) 
^(C«H»O' + 6O0H'0) 

a = 360, 6 = 540, * = ,', 


No. 


527 


528 


5-29 


T 

ta 
h 
U 

R 


18,5 

17,948 
18,430 
18,770 
12615° 


18,5 

17,995 

18,145 

18,655 

12729« 


18,6 

18,260 
18,200 
19,625 
25445« 




12( 


672« 







(3 NaOH Aq 


,C«H'O^Aq) 


(Na»C«H«0'Aq,3XaOH 


J 


^(C«H«0'- 


■f 600 H^O) 


^j(NaOH + 200H^O 


B 


J(XaOH + 200H2O) 


^(Na8C«H«0' + 


1203B 


a,l,i 


o = 5 = 450, s = 2*5 


a = 300, h = 600, « = j' 


No. 


530 


531 


532 


533 


T 


18,5 


18,5 


18,9 


18,9 


ta 


18,415 


18,420 


18,660 


18,62« 


h 


18,662 


18,485 


18,210 


18,09; 


tc 


20,325 


20,245 


18,440 


18,85! 


R 


38919« 


39045« 


2658« 


2828« 




389 


82« 


2743« 





Aus diesen Versuchen folgt nun die Neutralisationswärm 
Citronensäure für verschiedene Verhältnisse zwischen Säure 
Basis; dieselbe ist in der folgenden Tabelle enthalten. 




(Nfl0HAq,nC«US07Aq) 



6954" 
12994 
12T22 
12672 



m |(,nNtt01Uq,CflHH")'Aq) 



12672" 

25445 
38982 
41725 



Eine Vergldclmng dieser Zahlen mit doujeuigeu, welche iu 
der oben für die Aeonitsäure aufgestellten Tabelle enthalten aind, 
leigt, dass die conespondirenden Werthe fast identisch aind, und 
dsss deshalb die Aeonitsäure nnd die Citronensäure sich in Bezu^ 
auf ihie NeutraliBatieusphänonieae völlig übereiostimniend ver- 



Allgemeiue Resultate 



Die Neutralisatiüusphänoniene der hier besprochenen organischen 
Säuren sind sehr einfacher Art; denn bei allen ist die Wärme- 
entwicklung der Xeutralisatiün sehr annähernd der reagirenden 
Natronmenge proportfonal, bia diese diejenige Grösse erreicht, 
welche der Basicität der Säure entspricht. 

Wenn freie Säure zum normalen Salze derselben hinzugefügt 
wird und demnach saure Salzlösungen gebildet werden, zeigt sich 
bei fast allen mehrbaaischen Säuren (mit Ausnahme der Bernslein- 
säure) eine Wärmeabsorption, die am grösaten für die Oxalsäure 
ist. Dagegen scheinen einbasische Säuren keine bemerkenawerthe 
Wärmetönung bei der Reaction auf ihre normalen Salze herror- 
zabringen. 

Die numerischen Werthe der Neutralisationswärme der be- 
sprochenen Säuren sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 



! 
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Organische Säuren. 



(nNaOHAq,QAq) 



Name 


Q 


» = 1 


« = 2 


« = 3 


Ameisensäure 


CHO.ÖH 


13450« 


( 




Essigsaure 


C2H3O.OH 


13400 






Propionsäure 


C3H5O.OH 


13480 






Aethylschwefelsäure 


C2H5.SO3.OH 


13460 






Monochloressigsäure 


C2H2CI.OH 


14280 






Dichloressigsäure 


CaHCla-OH 


14830 






Trichloressigsäure 


C2CI3.OH 


13920 




■% 


Oxalsäure 


C2O2.O2H2 


13840« 


28280« 




Bernsteinsäure 


^4^-4,^2 '^2^ 


12400 


24160 


1 


Aepfelsäure 


p4ß-4^3'^2^2 


13040 


26170 




Weinsäure 


,C,H,0,.0,H3 


12440 


25310 




Aconitsäure 


^e^^s-OsHä- 


12850 


25780 


39110« 


Oitronensäure 


^e^sOi-OgEj 


12670 


25440 


38980 



Das Verhalten der einbasischen und zweibasischen organischen 
Säuren ist ganz demjenigen der anorganischen Sauren ähnlich; in- 
dessen durchaus anders verhält es sich mit den dreibasischen Säuren. 

Die Neutralisationsphänomene der Aconitsäure und 
der Oitronensäure sind von denen der Orthophosphor- 
säure und der Arsensäure ganz verschieden. Die folgende 
Tabelle enthält die Wärmemenge, welche bei der Eeaction von 
1 Molecül Natronhydrat auf n Molecüle der Säuren entwickelt 
wird; Q bezeichnet das Molecül der Säure. 

(NaOHAq,nQAq) 



n 


Aconitsäure 


Citronensäore 


Phosphorsänre 


Arsensäare 


J 


6683« 


6954° 


5880« 


6233« 


J 


13038 


12994 


11343 


11972 


h 


12890 


12722 


13539 


13790 


1 


12848 


12672 


14829 


14994 


2 




— 


14658 


14724 



Eine Vergleichung dieser Zahlen zeigt, dass das Maximum 
der Wärmeentwicklung f&r die Aconitsäure und die Oitronensäure 



Allgemeine Eesnltate. 
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schon erreicht wird, wenn V3 Molecül Säure auf 1 Molecül Natron- 
hydrat reagirt; für die Phosphorsaure und die Arsensaure erreicht 
die Wärmeentwicklung erst ein Maximum bei 1 Molecül Säure 
auf 1 Molecül Natronhydrat. Die beistehende graphische Dar- 
stellung (Fig. 1) der Wärmetönung zeigt deutlich das verschiedene 
Veihalten der genannten Säuren. Die Anzahl der Säuremolecüle 
(w) sind als Abscissen und die Wärmeentwicklungen als Ordinaten 
genonunen. Es ist ^C die Curve für die Citronensäure und AP 
diejenige für die Phosphorsäure. Ein Blick auf die Figur zeigt 
sogleich, dass die beiden Functionen einem ganz verschiedenen 
Gesetz gehorchen. 




ys Ws ^2 



iMolq 



Fig. 1. 



Zur Vergleichung der Wärmeentwicklung, welche durch die 
Eeaction von einem Molecül der Säure auf verschiedene Mengen 
Natronhydrat entwickelt wird, dient die folgende Tabelle. 

' (mNaOHAq,QAq) 



99» 


Aconitsäare 


Citronensäure 

* 


Phosphorsäore 


Arsensäore 


1 






7329« 


7362« 


1 


12848' 


12672" 


14829 


14994 


2 


25781 


25445 


27078 


27580 


3 


39114 


38982 


34029 


35916 


6 


40100 


41725 


35280 


37400 



Die von der Aconitsäure und der Citronensäure entwickelte 
Wärmemenge ist für 1 und 2 Molecüle Natronhydrat bedeutend 
geringer als diejenige, welche die beiden anderen Säuren entwickeln; 
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vom dritten Molecüle Katronhydrat au ändert sich aber das 1 
Verhältuisfi, und die erstgenannten Säuren zeigen dann eine be- \ 
deutend grössere Wärmeentwicldung als die beiden letzteren. Bei- 
stellende Fig. 2 giebt eine graphisohe Darstellung dieser Wännfr 
tönung für Citroneosäure und Phoaphorsäuie; eraterer eat^iidftd 
die Linie jiC, letzterer die Linie AI^. 



a. 



Aus den Zahlen der letzten Tahelle folgt femer die Wärme- 
menge, welche das erste, zweite und dritte Molecül Natronhydrst 
bei der Neutralisation der Säure entwiclieln. 



NatrODhydrOit |Acotiitsäiire Citronensäure Phosphorsäare Aisensänn 



4., 5. und 6 Mol. 



12848= 12672'^ 

12933 12773 

13333 13537 

986 2743 



14829= 
12249 

6951 
1251 



14994' 
12586 



1484 



Summa 40100 ; 41725 35280 37400 

Mit einem Molecül Äconitsäure oder Citronensäure entwickdt 
das erst«, zweite und dritte Molecül Natronhydrat annähernd die- 
selbe, aber doch vom ersten bis zum dritten Molecül etwas stei- 
gende Wärmemenge. Dagegen entwickelt ein Molecül Phosphor- 
säure oder Arsensäure mit dem ersten Molecül Natronhydrat äM 
grössere Wärmemenge als mit dem zweiten, und mit diesem eine 
weit grossere Wärmemenge als mit dem dritten Molecül Natron- 
hydrat. 



Avidität der organiBchen Säuren. 

Hieraus folgt, dass die Constitntion der Acouit- 
säare and der Citronensäure einerBeits, der Phosphor- 

säare und der ArseEsäare andererseits eine verschiedene 
ist, was auch mit den chemischen Ansichten durchaus 
übereinstimmt. 

Die Citronensäure und die Aconitaäure sind wohl charakteri- 
sirte dreibasische Säuren; die drei Atome ton basischem WasaerstofF, 
welche das Hydrat enthält, haben alle denselben Werth uud lassen 
sich gleich leicht durch Metall ersetzen; deshalb ist die Wärme- 
entwickluiig, welche bei der successiven Reactiou der drei Molecüle 
Natronhydrat entsteht, nahezu dieselbe. Bei der Orthophosphor- 
säure and der Arsensäure ist dies nicht der Fall, in diesen Säuren 
haben die drei Atome des basiachen Waaserstofis nicht denselben 
Werth, zwei Atome lassen sich weit leichter als das dritte 
Atom durch Metall ersetzen. Diese Säuren sind demnach eher 
als zweibasisch-dreiatemige Säuren zu betrachten; die Wärmeent- 
wicklung, welche bei der Reaction der beiden ersten Xatron- 
molecüle entsteht, ist deshalb nicht sehr Terschieden, dagegen ist 
die Wärmeentwicklung des dritten Molecüls Natronhydrat bedeu- 
tend geringer. Bekanntlich ze^ die Lösung des gewöhnlichen 
phosphorsauren Natrons eine schwach alkalische Eeaction, obgleich 
dasselbe nur zwei Molecüle Natronhydrat enthält; von einer eigent- 
hcheu Neutralisaticm durch das dritte Molecül kann demnach 
nicht die Rede sein. 



ÄTidität der organischen Säuren. 



Die Avidität einiger dieser Säuren habe ich zn bestimmen 
versucht. Wie ich schon früher näher dai^elegt habe, wurde die 
Wärmetönung der entgegengesetzten Reactionen, der Säure auf 
schwefelsaures Natron und der Schwefelsäure auf das Natronsalz der 
respectiven Säure, bestimmt. Die Differenz dieser beiden Wärme- 
tönungen sollte dann der Differenz der Neutralisationswärmen der . 
beidenSäuren gleich sein. Indessen ist die üebereinstimmung dieser 
beiden Differenzen fiir die organischen Säuren nicht so vollständig, 
wie ich sie für die früher besprochenen Säuren gefunden habe. 
Die Ursache li^t wahrscheinlich darin, daas die Säuren, deren 

ThomiaD, Tbonnochsmlticb« Dntenashimgen. I. 19 
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OrgaDische Säuren. 



Aus den Resultaten dieser Versuche berechnet man nun in 
bekannter Art die Grösse der Zersetzung; für einige derselben 
ist sie gering und lässt sich deshalb nur mit geringer An- 
näherung berechnen. Dieses gilt für Essigsäure, CStronensänre 
und Weinsäure, wo die Grösse der Zersetzung des schwefelsauren 
Natrons durch eine äquivalente Säuremenge nur 6,9 und 9 Proc. 
beträgt. Wenn dagegen Monochloressigsäure, Oxalsäure oder Tri- 
chloressigsäure auf eine äquivalente Menge schwefelsaures Natron 
reagiren, so beträgt die Zersetzung beziehungsweise 15,5, 33 und 
42 Procent des Salzes. 

Bezeichnet man die Grösse der Zersetzung in Procenten mit 
/?, so ist die Avidität der Säure mit derjenigen der Schwefelsäure 
als Einheit verglichen 



n = 



100 — p 



und wenn diese mit 0,49 multiplicirt wird, so erhält man die Avi- 
dität der Säure mit derjenigen der Chlorwasserstoflfeäure als Einheit 
verglichen; denn 0,49 ist die Avidität der Schwefelsäure für die 
letztgenannte Einheit. Die Versuche fuhren nun zu den folgen- 
den Resultaten: 



Avidität 





Schwefelsäure = 1 


Chlorwasserstoffsänre = 1 


Trichloressigsäure 


0,72 


0,36 


Oxalsäure 


0,49 


0,24 


Monochloressigsäure 


0,18 


0,09 


Weinsäure 


0,10 


0,05 


Citronensäure 


0,10 


0,05 


Essigsäure 


0,06 


0,03 



Diese Resultate werden im nächsten Abschnitte mit der Avi- 
dität anderer Säuren verglichen werden; hier hebe ich nur die 
bedeutende Erhöhung der Avidität der Essigsäure durch Substitu- 
tion des Wasserstoffs durch Chlor hervor; während die Essigsäure 
eine nur sehr geringe Avidität besitzt, beträgt diese für die 
Trichloressigsäure fast drei Vieitel derjenigen der Schwefelsäure. 




ßesultate der Untersuchung über die 
Neutralisationsphänomene der Säuren. 



In den rorhergebendeü sinbeu Äbsclmitten habe ich meine 
Untersuchungen über die Neutralisationsphänomene einer grosseu 
AnzaM von Säuren niitgetheilt. Im Ganzen habe ich 45 Säuren, 
nämlich 31 anorganische und 14 oi^anische, aus den verschiedenen 
Gebieten der Chemie untersucht; die Hauptresultate dieser 
Untersuchungen werde ich jetzt tabellarisch zusammenstellen und 
eingehender besprechen. Man wird sich erinnern, daas die 
Versuche durchgängig so ausgeführt sind, dass wäserige, stark 
verdünnte Lösungen der Säuren mit ebenfalls stark verdünnten 
Lösungen von Xatronhjdrat in verschiedenen Verhältnissen ge- 
mischt wurden, um die Äbhäi^igkeit der Wärmeentwicklung von 
der relativen Menge der Säure und der Basis näher zu unter- 
suchen. Für die meist^?n Säuren ist die Keactionswärme für drei 
verschiedene Fälle gemessen, für das eigenthche Aequivalenü-er- 
hältniss zwischen Säure und Basis, für einen TJeberschuss an Säure 
und für einen TJeheischuss an Basis. Mehrere Säuren erforderten 
eine noch ausgedehntere Versuchsreihe. Meine Untersuchungen 
imterscheiden sich dadurch von den älteren, dass diese grössten- 
theils nnr die Neutrahsationswärme der normalen Salze enthalten, 
woraus keine Auskunft bezüglich der Basicität der Säuren her- 
Torgeht. 

Die Coneentration meiner Lösungen ist gewöhnlich diejenige, 
dass jedes Molecül Natronhjdrat oder eine äquivalente Menge 
Säure 200 Molecüle Wasser zur Auflösung enthält; das gebildete 
Salz demnach 400 Molecüle Wasser, Die Temperatur hegt in der 
itegel zwischen 18'* und 20" C. 



294 



Die Iteaultatd der UDtursuchuug ätc. 



^^V Die DiimeTisclien Besultitte sind unteu in zwei Taliellea 

^^B sammengestellt, von denen die eiste die eigentliche Neutralisations- 

^^H wärme der Säuren bei der Bildung dei normalen Katronsalze 

^^H hält und zwar auf ein Molecül der Säure berechnet Die zweit» 

^^H Tabelle enthält die Wärmeeutwicidung für verschiedene VerMlt- 

^^H nisee zwischen Säure und Bads, insofern die normale N^eutiali- 

^^H sationswärme sich durch einen Uebei'schuss von Säure oder Baäi 

^^H wesentlich ändert, oder wenn die ■Wärmeentwicklung nicht der 

^^B Natroumeuge proportional ist. 

^^M Die Grösse der Molecüle ist die gewöhnlich angeuoi 

^H z. B. HCl, H,8, B2O3, PHgO,, PjH.O^ u. s. w. Als Einheit der 

^^H Atomzahleu gilt H=l Grm,; die Wärmeeinheit ist die Gramm- 

^^H calorie, und das Resultat bezeichnet die Anzahl Wärmeeinheiten, 

^^H welche den durch die Reactiousformel bezeichneten Quanütlten 

^^H entsprechen; z. B. 

^H (NaOEAq,HClAq)= 13740" 

^^1 sagt aus, dass 1 Molecül Katronhydrat und 1 Molecül Ctiiiii- 

^^H wasserstoE^ure, beide in stark verdünnter wässriger Lösung, bti 

^^H ihrer Reaction 13740 Wärmeeinheiten entwickeln, und zwar b« 

^" der Temperatur von 16<— 20" C. 

T. NeDtralisationsntirme normaler Natronsalze. 

A. Einbasische Säuren. 



Name der Säure 


a 


(NaOHAq.ßA^I 


a. Anorganische Säuren: 






1. Fluorwasserstoffsäure 


H.Fl 


leäTO- 


2. Chlorwasserstoffsäure 


H.Cl 


13740 


3. Eromwasserstoffsäure 


H.Br 


13760 


4. Jodwasserstoflsäure 


H.J 


13680 


5. Schwefelwasserstoffsäure 


H.SH 


7740 


6. Unterchlorige Säure 


H.CIO 


9980' 


7. Chlorsäure 


H.CIO, 


13760 


8. Bromsäure 


H.BrO, 


13780 


9. Jodsäure 


H.JO, 


13810 


10. Salpetersäure 


H.NO, 


13680 



^^^^^^^ Die B^niltate der Untenaobnng etc 


295 J 


^^^H Name ist Säure 


Q 


(N.OHAq . QAq) ^^M 


11. Metapliosptiorsänre 


H.PO3 


1438W ^^ 


12. TJnterphosphorige Säure 


H.PH,,Oj 


15160 1 


13. reterchlorsäure 


H.CIO, 


14080 1 


b. Organische Säuren: 




■ 


14. Cyannasseratoff^^äure 


H.CN 


2770 ^H 


15. Ameisensäure 


H.CHÜ, 


^H 


16. Essigsäure 


H.CHsO. 


13400 ^H 


17. Propionsäure 


H.C,H,0, 


13480 ^H 


18. Äethjlsfhwefelsäure 


H.C,H,.SO, 


13460 ^^ 


19. Monochloressigsäure 


H-C^H^CIO, 


14280 


20. Dichloresägaäure 


H.CgHCljO. 


14830 


21. TrictJoressigsäure 


H-CaCl^O, " 


13920 


B. Zweibasisclie Säuren. 




Name der Säore 


« 


(2NaOHAq , QAq) 1 


a. Anorganische Säuren: 




^ 


22. Fluorsiliciumwasseretoff- 




■ 


säure 


H,.siri, 


26620- ^H 


23. Chlorplatinwaaserstoff- 






säure 


H,.PtCl. 


27220 




Hj.SO, 


31380 [ 


25. Selensäure 


H,.SeO. 


30390 


26. Chromsänre 


Hj.CiO, 


24720 


27. Schweflige Säure 


H,.S03 


28970 ' 


28. Selenige Säure 


H,,SeO, 


27020 


29. TJnterschwefelsäare 


H,.S,0, 


27070 


30. "Üeberjodsäure 


H,.JH.O, 


26690 ' 


31. Aiaenige Säure 


H,.Ab,0, 


13780 


32. Phosphdrige Säure 


H, . PHO, 


28450 


33. Kohlensäure 


H,.CO, 


20180 


34. Borsäure 


H,.B,0, 


20010 


35. Kieselsäure 


H,.SiO, 


6230 1 


36. Zinnsäiu-e 


Hj.SnO, 


9670 ^^ 
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Name der ^äore 


Q 


(2NaOHAq,QAq) 


ju Organische Säuren: 

37. Oxalsaiire 

38. Bemsteinsaure 

39. Aepfelsaure 

40. Weinsäure 


Hg . Cg O4 
H2.C4H4O4 


28280« 
24160 
26170 
25310 



C. Dreibasische Säuren. 



Name der Säure 


Q 


(3NaOHAq,QAq) 


a. Anorganische Säuren: 






41. Phosphorsäure 


H3.P0, 


34030« 


42. Arsensäure 


H3.ASO4 


35920 


b. Organische Säuren: 






43. Aconitsäure 


Hj.CgHjOg 


39110 


44. Cätronensäure 


Hg.CgHgOy 


38980 



D. Vierbasische Säuren. 




Name der Säure 


Q 


(4NaOHAq,QAq) 


45. Paraphosphorsäure 


H^.PaOy 


52740« 



II. Wärmeentwicklung bei der Bildnng saurer und 

basischer Salze. 



Q 




m\ (NaOHAq,?»QAq) 



a. Einbasische 
Säuren: 

H.Fl 
H.SH 



{ 
{ 



1 
2 

1 
2 



16272« 

7738 
7802 



1 
2 

1 



16272« 
15984 

7738 
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Q 


n 


(«NaOHAq,QAq) 


m 


(NaOHAq,«tQAq) 


H.JOs 


1 


13808« 


1 


13808« 


2 


14416 


2 


14000 




J 


7695 


J 


7637 


H.PHaOj ] 


1 


15160 


1 


15160 




2 


15275 


2 


15390 


* 


J 


7104 


J 


5500 


H.PO3 


1 
2 


14376 
16384 


1 


8192 
14376 




3 


16500 


2 


14208 


. Zweibasische 










Säuren: 


j 


7193 


i 


7842 




1 


14754 


J 


15689 


u^.so, 


1 


20077 


i 


15058 




2 


81378. 


1 


14754 


X 


4 


31368* 


2 


14386 


Ha-SeO^ j 

>> 


1 
2 


14764 
30392 


1 


15196 
14764 


* 


1 


13134 


1 

4 


6291 


Ha-CrO^ 


2 


24720 


J 


12360 


N. 


4 


25164 


1 


13134 


p 


1 


15870 


i 


7332 


H2 • SO3 


2 


28968 


J 


14484 


V, 


4 


29328 


1 


15870 


' 


1 


14772 


i 


6872 


TT2 . SeOg 


2 


27024 


j 


13512 


«1 


4 


27484 


1 


14772 


• 


1 


5150 


i 


6410 




i 


16520 


j 


9910 


Hg.JHgOg 


2 


26590 
28230 




11290 
13300 




3 


29740 


§ 


11010 




5 


32040 


1 


5150 
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Q 




(NaOHAq,t»QAii) 



B^.As^O^ 



Ha.PHOj 



Ho . C 0« 



Hg .BgO^ 



Hg . biOg 



Hg.CgO^ 



3 

I 

h 
1 

'3 

1 
2 

i4 

I 

li 

2 
6 

1 



H2.C4H4O4 



2 

4 

1 
2 

1 
2 
4 

1 
2 
4 



7800« 
18780 
15070 
15580 

7428 
14882 
28448 
28940 

11016 
20184 
20592 

4524 
6434 
11101 
12885 
15460 
20010 
20460 
20640 

2652 
8241 
8555 
4316 
4731 
5230 
5412 

6904 
13844 

28278 
28500 

12400 
24156 
24384 



{ 

J 

J 
1 

J 
1 

2 

i 

J 
1 

i 
J 



1 
2 
3 

i 
4 



1 

2 
8 

J 

1 
2 

i 

1 



3895« 
5023 
6890 
7800 

9647 
14244 
14832 
14856 

5148 
10092 
11016 

8440 
6820 
10005 
10807 
10696 
11101 
12869 
13578 

1853 
2615 

8548 
4316 
5332 
6483 
7956 

7125 
14139 
13844 
13808 

6096 
12078 
12400 
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Q 


n 


(»NaOHAq,QAq) 


■m 

\ 

1 


(NaOHAq,OTQAq) 




1 
2 
4 


13035« 

26168 

26752 


6688« 
13084 
13035 


V 


1 
2 
3 


12442 
25314 
25845 


1 

\ 
1 


8615 
12657 
12442 


und vier- 










e Säuren: 










'0, 


1 
2 
3 

6 


7329 
14829 
27078 
34029 
35280 


\ 

\ 

\ 
1 

2 


5880 
11343 
13539 
14829 
14658 


LsO, 


1 

1 

2 
3 
6 


7362 
14994 
27580 
35916 
37400 


\ 

\ 
1 

2 


6233 
11972 
13790 
14994 
14724 


'6 H3 Oe 


1 
2 
3 
6 


12848 
25781 
39114 
40100 


i 
1 

1 


6683 
13038 
12890 
12848 




1 

2 

3 
6 


12672 
25445 
38982 
41725 


\ 

\ 

\ 
1 


6954 
12994 
12722 
12672 


* 


1 
2 
4 
6 


14376 
28644 
52738 
54480 


1 
1 


9080 
13184 
14322 
14376 



e Resultate der L'Lttrsuchung etc. 

Rückblick auf die Hauptresnltate der Untersuchung. 



Die Hauptresnltate der Cntersuchung lassen sich in folgeEden 
Sätzen zusammenfassen : 

1) Wenn ein Molecül Natronhydrat in wässriger 
Lösung auf eine Säure reagirt, so ist die Wärmeent- 
wicklung sehr nahe proportional dei Säuremenge, bis 
diese 1, j, J oder ^ Molecül beträgt, je nachdem Äie 
Säure eine ein-, zwei-, drei- oder vierbasische ist; wenn 
aber die Säuremenge die zur Bildung des normalen 
Salzes nöthige Menge übersteigt, so zeigt sich du 
Unterschied zwischen den Säuren, indem je nach der 
Constitution derselben die durch den Ueherschuss der 
Säure hervorgebrachte WärmetÖnnng entweder Nnll, 
positiv oder negativ wird. 

2) Wenn ein Molecül einer Säure in wässriger 
Lösung auf Natron hydrat reagirt, so steigt die 
Wärmeentwicklung in den meisten Fällen annähernd 
proportional der Natronmenge, bis diese 1, 2, 3 oder 
4 Molecüle Natronhydrat beträgt, je nachdem die 
Säure eine ein-, zwei-, drei- oder vierbasische ist; 
wird aber die Menge des Natrons über diese Grösse 
hinaus vermehrt, so tritt keine bedeutende Aendernng 
in der Wärmetönung mehr hervor. 

Wesentliche Abweichungen von diesen Regeln bilden nur 
Ueberjodsäure, Orthophosphorsäure, Ärsensäure, Kieselsäure und 
theilweJse Bursäure und Kohlensäure, worüber unten Näheres. 

3) Wenn auf anderem Wege die Grösse des Moleciils t*- 
stimmt worden ist, lässt sich durch diese Art der Untersachuog 
unzweifelhaft die Baeicität der Säure, werm sie überhaup' 
eine solche besitzt, bestimmen. 

4) Auf diesem Wege findet mau, dass die Schwefel- 
wasserstoffsäure eine einbasische ist, deren Formel fdä 
H . SH aufgefasst werden muss; denn das zweite Atom 
Wasserstoff lässt sich in wässriger Lösung niott 
durch Natrium ersetzen. Dieses zuerst etwas be&siO- 
dende Resultat zeigt sich bei näherer Betrachtung als em nü' 
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den neneren Ansicfateu der Chemie voUständig überemstimmendes, 
welches einerseitä das Verhalten der Säure voUstäudig erkErt, und 
anderseits eine wesentliche Stützte für die Theorie des Hjdroxyls 
enthält; deim die grosse Analogie zwischen dem Schwefel und dem 
Sauerstoff deutet mit grosser "Wahrscheinlichkeit daraufhin, dass dann 
die Formel des Wassers H.OH sein muss, und dass das Wasser 
als eine einbasische Säure zu hetraehten ist. Ferner 
folgt, dass die st^enaunten neutralen Sohwefelmetalle, z. B. Na^ S, 
nicht in verdünnter wäasriger Lösung existiren, ebensowenig wie 
die entsprechenden Oxyde (Na, 0) , und dass als normale in 
Wasser löshche Salze dieser Säure die sogenannten Sulfhydrate, 
wie Na.SH, Ba.2SH und Mg.2SH, zu betrachten sind.') 

5) Wenn das Molecül der Ueberjodsäure durch die Formel 
JOjHj gegeben wird, somuas die Säure alszweibasisch betrachtet 
werden; das nurmale Natronsalz entspricht der Formel Na, JOgH^, 
denn die Wärmetönung bei der Reaction eines Molecüls Naferon- 
hydiat auf die Säure st-eigt proportional der Säuremenge, bis diese 
I Molecül wird und bat dann ihr Maximum erreicht. Hüchst 
eigenthümlich ist die äusserst geringe Wärmeentwicklung der Bil- 
dung des Salzes NaJO^, welches als ein Anhydrid des sauren 
Salzes NaH.JOgHj anzusehen ist; die Reactionswärme beträgt 
nur 51Ö0* (vergl. die Specialuntersuehung Seite 244 ff.) 

6) Auch das Molecül der arsenigen Säure, ASjOg, hat sich 
bestimmt als zweibasisch herausgestellt , besitzt aber nur 
eine geringe NeutralisatJonswarme ; für das normale Natronsalz 
NajASjO^ beträgt dieselbe nur 13780° oder die Hälfte derjenigen 
der meisten Säuren. Ebenfalls ist das Molecül 01,0 in wässriger 
Lösung zweibasisch; daher die unterchlorige Säure, H; Cl 0, 
einbasisch. 

7) Da die einbasischen Säuren nur ein durch Natrium 
vertretbares Wasserstoffatam enthalten, so muss das zweite Melecül 
Natronhydrat ohne Einwirkung auf das Natriumsalz sein, was 
durch den Versuch vollständig bestätigt wird. Da femer die ein- 
basischen Säuren keine sauren Salze bilden, so muss ein TJeber- 



I) Das MagneGiniiiHiilt'hjdrat ist löslich in Wasser und bildet sich aehr 
leiolit durch ilie Joppelte Zersetzung äquivalenter Meageti von ■wäsarigen 
1 Bariums iilfbydrat und Idagaosiumsalfat. 



schaas von Säure ohne WirJcung auf das Ifatrinmsatz sän, was der 
Tersnch (vergl. Tab. 11) ebenfells bestätigt. Streng geammea 
ze^ sich fast mimer durch das zweit« Molecnl Säure eine sdiwsebe 
WärmetÖnun^ und war in der Regel eine Wänneabsorption ; aber 
sie beträgt nur wenige Calorien pro Mille der NentralisationswäriEe. 
Bei der Fluorwasseretoflsänre zeigt sich aber eine Ausnahme, da dis 
zweite Molecül der Säure eine Wärmeabsorption von zwei PrMent 
der Neutraüsationswärme hervorbringt. Dieses Verhalteo und 
die Existenz des sauren Fluomatriums machen es zweifelbaft, 
ob die Fluorwasserstoffsäure den einbasischen Sänren 
angehört.^) Die Zahlen fnr die Hetaphospboraäure und der 
nnterphosphorigen Säure zeigen freilich auch eine bleine Wärme- 
tönung {etwa 1 Proc.) für das zweite Molecül Säure; da aber die 
Zahlen für die erstere Säure w^n ihrer grossen VeränderlicUtät 
deh nicht genau bestimmen lassen, und da die Zahl für zwei 
Molecüle der letzteren Säure zuiälligerweise nur durch einen Ver- 
such bestimmt worden ist, so lege ich kein Gewicht auf diese Ab- 
weichung. Für die Fluorwasseretoflsänre ist die Abweichung aber 
genügend constatirt. 

8) Die zweibasischen Säuren, welche zwei durch NatriM 
vertretbare Waaserstoffatome enthalten , lassen sich nach der 
"Wärmemenge, welche das erste und zweite Molecül Natronhjdral 
entwickeln, in mehrere Gruppen theilen. 

Die erste Gruppe umfasst die zweibasischen Wasserstoff- 
sänren,nämlich die Fluor silicium wasserst offsäure und Chlit- 
platinwasserstoffsäure, H^PfcClg; bei diesen ist kein nennens- 
werther Unterschied in der Wärmeentwicklung, welche das eiste 
und das zweite Molecül Natronhydrat erzeugen, zu beobachten; se 
verhalten sich demnach wie die einbasischen Wasserstc^uraii 
nur dasa die Wärmeentwicklung für ein Molecül Säure proporüooil 
der Natronmenge bis zum zweiten Molecül Natronhydrat «■äctöt- 

Die zweite Gruppe umfasst beispielsweise die Schwefel- 
säure, Selensäure, Oxalsäure und Weinsäure; bei äH 
Neutralisation dieser Säuren erzeugt das erete Molecül Natiofr 



1) Wabrscbeinlipli iat daa Mnlecül der FlaorwasseTBbotfsäore ÜB B]I^ 
&nfznfasBen, waa aach mit der TJntersachuag- von Herra Mallet B 
stimmt (JoTimiil of the Clismical Society 1881, S. 973). 
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hjdiat eine geringere Wärmomenge als das zweite; der Uuter- 
sehied beträgt 430 bis 1880". 



Natron- 
hjdrat 



1. Molecül 

2. Mulecül 



Selen sänre OxaMnre 



14750' 14760« 13840" 
16630 15630 14430 



12440" 
12870 



Die dritte Gruppe iinifasst die schweflige Säure, 
selenige Säure, Kohlensäure und Borsäure; liei der Neu- 
tralisation dieser Säuren erzeugt das erste Molecül Natronbjdrat 
eine grössere "Wärmemenge als das zweite; der Unterschied be- 
trägt 1850 bis 2770^ 



Natron- 
hydrat 


Scbweflige 
Säoro 


ir ™„.„ 


BOwäOTB 


1. MuSecÜl 

2. Molecül 


15870' 
13100 


14770' 11020' 
12250 9170 


11100" 
8910 



An diese Gruppe schüesst sich die Chromsäure, die phos- 
phorige Säure undj wie es scheint, auch die Bernsteinsäure. 

Bei derReaetion der normaleuSalae der Säuren der zweiten Gruppe 
auf die entsprechenden Säuren entsteht, wie man leicht einsehen wird, 
eine Wärmeabsurption , während die normalen Satze der Säuren 
der dritten Gruppe bei der entsprechenden ßeaction eine AVärme- 
entwicklung hervorbringen. 

9) Die dreibasischen Säuren zeigen ähnliche Verschieden- 
heiten wie die zweibasischen, indem die Äeonitsäure und die 
Cltronensäure sich der zweiten Gruppe, die Arsensäure und 
die Orthophosphorsäure sich der dritten Gruppe anschliessen. 
Man hat nämlich: 
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Das zweite oder das dritte Molecül Natronhjdiat entwickelt 
demnach mit der Aconitsänre und der Cütronensänre mehr 
Wärme, mit der Arsensaure und der Orthophosphorsäure aber 
weniger Wärme als das erste Molecül. Der Unterschied in der 
Wärmeentwicklung beim zweiten und dritten Molecül Natroi- 
hydrat ist ausserdem sehr gross für die Arsensäure und die Phos* 
phorsäure. 

10) Die drei Gruppen, welche ich in der Klasse der zwei- 
basischen Säuren nachgewiesen habe, und von welchen auch 
zwei sich in der Easse der dreibasischen Säuren wiederfinden, 
entsprechen wahrscheinhch drei verschiedenen Constitu- 
tionen der Säuren. In der That lasst sich für eine zwei- 
basische Säure die Stellung der zwei durch Natrium ersetzbaren 
Atome Wasserstoff in verschiedener Weise denken. So lässt sich 
z. B. Schwefelsäurehydrat durch folgende drei Formeln darstellen: 



so.{= so.{0= so.{o 



H 
OH 



Die erste Formel dürfte die wahrscheinlichste sein, wenn 
die Säure eine Wasserstoffsäure wäre ; die zweite Formel ist die 
wahrscheinlichste für eine Säure, deren Anhydrid eine geringe 
Affinität zum Wasser zeigt, die dritte Formel ist endlich die 
Formel für eine zweibasische Hydroxylsäure. Die durch die erste 
Formel ausgedrückte Constitution entspricht wahrscheinlich der- 
jenigen der zweibasischen Wasserstofisäuren; z. B. der Fluorsilicimn- 
wasserstüffsäure und der Chlorplatinwasserstoffsäure 

TT TT 

SiFlg.jj PtClg.-g 

Der zweiten Formel entspricht wahrscheinlich die schwef- 
lige Säure, selenige Säure, Kohlensäure, arsenige Säure, Chrom- 
säure und Borsäure, von welchen wenigstens die fünf ersten sich 
leicht in Anhydrid und Wasser spalten, so dass die Hydrate (die 
eigentliche Säure) für mehrere dieser Säuren kaum dargestellt 
sind» So wären demnach 

Sn OH j-, ^ OH nr\ OH 

O2 . TT Se Oo . TT C O9 . TT n. s. w. 
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rrationellen Formeln dieser Säiiren. Auch stimmt dieses ganz 

I mit dem Verhalten der Homulogen der Kohlenaäure überein wie 

Glycolsäure und den übrigen Gliedern der Milchsäurereilie, die 

wohl zweiatomige Samen sind, aber gewöhnlich aJa einbasische 

auftreten, indem das zweite Wassersttiffatom sich nicht leicht 

idnrcii Natrium, dagegen leicht durch Säure- und Alkoholradicale 

izen lässt. 

Der dritten Formel entspricht dann die Schwefelsäure, 
Bäore, Oxfüsäare und Weinsäure, deren Formeln dann über- 
«netimmend mit der gewöbnlicheii Annahme die folgenden werden: 



Die Analogie der dreibasischen Säuren mit den zweibaaischen 
führt för die Aconitsäure und die Citronensäure zitr Formel 

CoHgOj.OaHs und C^HsO^.OaH,, 
während die Formeln für die Phospborsäure und die Arsensäure 
die folgenden wären: 

wodurch der thermische Unterschied zwischen der Aconitsäure 
und der Citronensäure einerseits und den Säuren des Phosphors 
und Arsens anderseits im Einklang mit den herrschenden An- 
sichten der Chemie sich erklären lässt. 

11) Die Kieselsäure ist als zweihasische Säure in den Ta- 
bellen aufgeführt, aber sie unterscheidet sich doch bedeutend von 
den übrigen Säuren dieser Gruppe dadurch, dass ihr ein be- 
stimmter Neutralisationspunkt ganz fehlt. Die Zahlen 
der Tabelle n zeigen zwar, dass die Wärme, welche ein Moleeül 
der Säure mit wachsender Natroiimenge entwickelt, weniger stark 
wächst, wenn diese zwei Mulecüle Natronhydrat überschreitet, und 
dass die Wärmeentwicklung annähernd proportional der Säure- 
menge wächst, bis diese ^ Molecül Kieselsäure auf ein Moleeül 
Natronhydrat beträgt Aber man sieht auch, dass die Zahlen 
bei weitem nicht mit der Natronmenge proportional wachsen. 
Aus der Speeialuntersuchung Seite 215 ff. geht hervor, dass 
das Maiimum der Wärme, welches ein Moleeül Natronhydrat mit 

Thamien, TheniiMhniilicheDiittrischDDEeD. I. 20 
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Kieselsäure entwickeln kann, und welches erst für eine unendlich 
grosse Sauremenge eintreten würde, 13410« beträgt, wahrend die 
Wärme für ein halbes Molecül Kieselsäure nur den Werth 2615« 
erreicht; femer dass das Maximum der Wärme, welches durch die 
Beaction Ton einem Molecül Kieselsäure auf Natronhydrat ent- 
wickelt wird und erst eintritt, wenn die Menge des Natron- 
hydrats unendlich gross wird, nur 6300*^ beträgt, während 2 Mo- 
lecüle Natronhydrat schon 5230° entwickeln. 

12) Die Anomalie in den Neutralisationsphänomenen 
der Kieselsäure hat sehr wahrscheinlich ihre Ursache 
in der gleichzeitigen Wirkung des Wassers und der 
Kieselsäure auf das Natronhydrat. Nach demoben8ub4 
Entwickelten ist das Wasser als eine einbasische Säure und 
das Natronhydrat als sein Natriumsalz anzusehen. Wenn nnn 
das Natriumsalz (Natronhydrat) gleichzeitig von den beiden Säuren 
(Wasser und Kieselsäure) angegriffen wird, so theilt sich die Basis 
zwischen den Säuren nach einem Verhältni&s, das von der Avidität I 
der Säuren und ihrer Quantität abhängig ist (siehe Seite 125). 
Ist die Avidität des Wassers zur Basis sehr gering im Verhältniss 
zu derjenigen der Säure, so zersetzt die letztere eine annähernd 
äquivalente Menge Natronhydrat, und die Wärmeentwicklung wird 
demnach annähernd proportional der Säuremenge, wie es auch 
annähernd bei allen übrigen Säuren der Fall ist. Ist dagegen die 
Avidität des Wassers zur Basis eine nicht zu vernachlässigende 
Grösse im Vergleich mit derjenigen der Säure, so hört die Pro- 
portionalität in der Wärmeentwicklung auf, und folgt diese dann 
einem Gesetze, welches für die theilweise Zersetzung gilt (siehe loco 
citato). Die Absorption von Wärme, welche stattfindet, wenn eine 
Lösung von kieselsaurem Natron (und ebenfalls mehrere andere 
Salzlösungen) mit Wasser verdünnt werden, haben wahrscheinlich 
zum Theü ihre Ursache in einer durch das Wasser bewirkten 
theilweisen Zersetzung des Salzes. 

13) Die Grösse der Wärmeentwicklung bei der Reaction 
von einem Mol. Natronhydrat auf ein Mol. Säurehydrat in wässriger 
Lösung ist sehr verschieden. Die grösste Wärmemenge hat die 
Fluorwasserstoffsäure (16270); dann kommt die schweflige Säure 
(15870), die unterphosphorige Säure (15160), die Arsensäure 
(14990); die verschiedenen Phosphorsäuren, die phosphorige Säure, 
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die uelenige Säure, die Selensäuro und dio Schwefelsäure geben 
etwa 14800*; geringer ist die Wärmeentwicklung der Wasser- 
Btoffeäuren des Chlors, Broms und Jods und der Salpetersäure, 
Chlorsäure, Bromsäure, Jodsäure u. a. w. (13750); bedeutend ge- 
i ringer diejenige der Borsäure und Kohlensäure {etwa 1 1000), und 
I die kleinsten Werthe haben Schwefelwasserstoff (Kieselsäure), Cyan- 
■wasserstoff und merkwürdigerweise die Ueberjodsäure. Vergleichen 
wir aber die Wärmeentwicklung, welche ein Molecäl Natronbydrat 
: mit der zur Bildung des nornialen Salzes nötbigen Säure erzeugt, 
Bo ist die Reihenfolge eine etwas andere, aber auch hier tritt der Fluor- 
wasserstoff mit der grössten Wärmeentwicklung (16270) hervor; 
ihm folgt dann die Schwefelsäure, Selensäure und unterpbospborige 
Säure 15690 bis 15160"), dann die schweflige Säure, die Meta- 
phospborsäure, die phosphorige Säure und die Oxalsäure {14480 
bis 14140°); so geht es allmählich bis zum Schwefelwasserstoff, 
Cyanwasserstoff und der Kieselsäure hinunter. 

14) Die Neutralisationswärme einiger der von mir untersuch- 
ten Säuren war schon früher bestimmt worden. Die älteren Unter- 
suchungen zeigen oft bedeutende Differenzen von den von mir 
gegebenen Zahlen. Besondere abweichend sind die Bestimmungen 
von Favre und Silbermann (Ann. de chim. et de phys. (3) 37 
pag. 494) für die Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsäure, die 
Salpetersäure und Phosphorsäure, welche um 10 bis 12 Proe. zu hoch 
sind. Die Ursache liegt sehr wahrscheinlich in den ungenauen 
Angaben des von ihnen benutzten Quecksilbercalorimeters, und 
ich zweifle sehr, dass die später mit denselben Apparate ge- 
machten Versuche eine grössere Zuverlässigkeit besitzen. Uebri- 
gens verwebe ich bezüglich der Ungeuauigkeit der mit dem Queck- 
silbercalorimeter erhaltenen Resultate auf meine Mittheilung in den 
Berichten der deutsehen chemischen Gesellschaft zu Berlin 1869 
S. 701, 1871 S. 925, 1872 S. 614. 

15) Für etwa den dritten Theil der hier besprochenen Säuren 
habe ich die Avidität bestimmt. Als Einheit der Aridität dient 
diejen^e der Chlorwasserstoffsäure, und die Zahlen drücken das 
Verhältniss aus, nach welchem die Basis sich zwischen der 
fraghehen Säure und der Chlorwasserstoffsäure tlieilt, wenn 
von allen drei Körpern gleiche Aequtvalente zugegen sind. Die 
Avidität ändert sich auch mit der Basis, hier sind aber alle Zahlen 
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auf Natronhydrat als Basis bez<^en. Wenn nun die Äridität der 
Schwefelsäure gleich 0,49 ist, ao wird demnach 1 Molecül Natron- 
hydrat von 1 Mokcül Chlorwasseratoffeäure und | Molecöl Schwefe!- 
sänre bei gleichzeitiger BeactJon in wässriger Lösung nach das 
Verhältnisse Ton 1 : 0,49 zwischen der ChlorwasBerstoHsäure und 
der Schwefelsäure vertheilt; etwa § Molecül verbinden ach ^ 
mit ersterer, | Molecül mit letzterer Säure. 

Die folgende Tabelle enthält die auf Natronhjdrat als Baas 

bezogene Ävidität der mit Beziehung hierauf untersuchten Sänren: . 

Sänie ÄTidität 

1 Mol. Salpetersaure 1,00 

1 „ Chlorwasserstoflsänre 1,00 

1 „ Brom wasserstoffsäure 0,89 



Schwefelsäure 
Selensäure 



Orthophosphorsäure 
Oxalsäure 



Fluorwasserstofiaäure 

Weinsäure 

Citronensäure 



Borsäure (BjOj) 



0,79 
0,49 
0,45 
0,36 
0.25 
0,24 
0,09 
0,05 
0,05 
0,05 
0,03 
0,01 
0,00 
0,00 



DieO-rösse der Ävidität ist demnach sehr verschieden; sie ist «n 
grössten für Salpetersäure und die WasserstofEsäoren des Chlora, 
Broms und Jods; etwa halb so gross für die Schwefelsäure und 
Selensäure, ein Drittel für Trichloressigsäure, ein Viertel für die 
Phosphorsäure und Oxalsäure. Bei den übrigen Säuren ist die 
Avidität nur sehr gering und beträgt höchstens einige Procent de^ 
jenigen der Chlorwasserstoflsäure. Während dieses bezüglich dtf 
organischen Säuren und der Borsäure und Kieselsäure nicht be- 
fremdet, ist es sehr mer]ienswerth,dass die Fluor wasserstoffsaure 
nur eine Avidität von 0,05 besitzt, während sie ducb 
Ton allen Säuren die grössteNeutralisationswärme iei?t> 



*■ 

c 
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Wie ich schon früher besprochen habe, findet durchaus keine Ver- 
bindung zwischen der NeutraUsationswärme und der Aviditat statt. 
Auch steht die Basicitat der Säuren in keiner Beziehung zur Avi- 
ditat; denn die einbasischen Wasserstofiisauren der Halogene und 
^8 Salpetersaure besitzen die grosste, die ebenfalls einbasische 
Essigsäure und Fluorwasserstof&äure dagegen eine sehr geringe 
Ayidität 

In der Abhandlung über die partielle Zersetzung, S. 97 ff., 
ist die relative Aviditat der Ghlorwasserstofisäure , Salpetersäure 
und Schwefelsäure eingehend besprochen worden. 



Untersuchungen 

über 

die Neutralisationsphänomene der Basen. 

(Aus Pogg. Annal. 18T1, Bd. 143, S. 855—396 nnd S. 488—534.) 



Die folgende UntersuchuDg schliesst sich ganz der vorher- 
gehenden über die Neutralisationsphänomene der Säuren an. Wie 
dort 45 Säuren in Bezug auf die Neutralisationserscheinungen der 
Natronsalze untersucht sind, werden hier 42 Basen den Gegenstand 
der Betrachtung bilden. Eingehender ist das Verhalten dieser Basea 
gegen Schwefelsäure, Chlorwasserstoflfsäure und Salpetersäure be- 
handelt worden, aber auch die Bildung anderer Salze, wie die- 
jenige der Essigsäure, Unterschwefelsäure, Aethylschwefelsäure 
u. s. w., wird besprochen und allseitig die Natur der einfachen und 
doppelten Zersetzungen beleuchtet werden. 

Die Methode der Untersuchung und der verwendete Apparat 
sind ganz dieselben, die ich für die frühereu Untersuchungen be- 
nutzt und Seite 18—22 beschrieben habe; die Bezeichnungen in 
den Detailangaben sind ebenfalls die nämlichen wie vorher. 

Was den Grad der Genauigkeit meiner Versuche anbetrifft,. 
so können alle fünfziflWgen Zahlen wenigstens bis auf 1 Proc. als genau 
angenommen werden ; bei den vierziflfrigen Zahlen erstreckt sich die 
Ungenauigkeit meistens nicht über die beiden letzten Ziffern hinaus. 
In vielen Fällen ist aber die Genauigkeit grösser, wie die Ueber- 
einstimmung zwischen nach ganz verschiedener Methode be- 
stimmten Zahlen zeigt. Dagegen ist die für die selteneren Erden, 
wie Lanthan-, Didymoxyd u. s. w. gefundene Neutralisationswärme 
möglicherweise weniger genau, weil die Untersuchung mit stark 
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verdünnten Lösungen durchgeführt werdeD muaete. Die Coneen- 
tration meiner Lösnngen ist in der Regel so, dass för daa Molecöl 
der 8al2e, die ein zweiatomiges Metall enthalten, die Wassennenge 
800 Molecüle oder 14400 Gmi. beträgt. Ein l'ehler von 0,01 Grad 
in der Ablesung der Temperatur der Mischung macht demnach 
144"= aus, und diese Grösse werden die Abweichungen wohl 
selten übersteigen. Nur in speciellen Fällen kann eine fünf- 
zifErige Zahl eine geringere Genauigkeit haben, z. B. bei den Be- 
stimmungen der Neutraüsationswännt' des Strontian- und Kalk- 
wassers, welche Lösungen nicht die gewöhiiücbe Concentration er- 
reichen können. 

Obgleich meine Zahlen in sehr vielen Fällen beträchtlich von 
denen anderer Forscher abweichen, so bin ich doch davon über- 
zeugt^ dass alle Werthe, die wesentÜch von den unten mitgetheilten 
verschieden sind, als ungenau anzusehen sind. 

Diese über 300 calorimetrische Versuche umfassende Arbeit 
zerfällt in 7 Hauptabschnitte: 

A. Alkalien oder alkalische Erden: Lithion, Natron, 
Kali, Thalliumoiydul , Baryt, Strontian und Kalk, sowie auch 
Ammoniak. 

B. Basen der Magnesiagruppe: Magnesia, Mangan-, 
Nickel-, Kobalt- und Eisenoxydul, Kadmium-, Zink- und Kupfer- 
oxjd. 

C. Sesquioxyde: Berjllerde, Thonerde, Chromerde und 



D. Oxyde der seltneren Metalle: Lanthan, Cerium 
Didym, Yttrium und Erbium. 

E. Wasserfreie Basen: Bieioxjd, Quecksilberoxydul, 
Quecksilberosyd und Silberoxyd. 

F. Organisehe Basen: Aethylamin, Methylamin, Dimethyl- 
amiu, Trimethylamin, Tetramethyiammoniumhydrat, Triäthylsulfin- 
hydrat, Piatodiaminhydrat, Anilin, Toluidin, Hydroxylamin, Methyl- 
chininhydrat, TriäthylKÜbinoxyd und Harnstoff. 

G. Tabellarische Zusammenstellung der wichtigsten 
numerischen Werthe. 




A. Lithion, Natron, Kali, Thalliumoxydul, Baryt 
Strontian, Kalk nnd Äjumoniak. 

1. Neutralisation durch Schwefelsäure. 

Da die Basen dieeer Gruppe alle in Wasser löslich sind, ao W 
sich die Neutralisationswänne direkt durch Mischen wässi^ 
Lösungen der Basen und der Säuren bestimmen. Die Coii(*ii- ] 
tration der verwendeten Lösungen war für Lithion, Natron, Kah, Bsrj* | 
nnd Änunonial; eine solche, dasa 7200 Grm. oder 400 Molecfik 
Wasser zwei Atome Lithium, Natrium, Kalium, zwei Moleoülf 
Ammoniak und ein Atom Barj'um (H = 1 Grm.) enthielten, vsA 
ebenfalls kommen auf ein Molecül der zweibasischen Säuren oto 
zwei Molecüle der einbasischen Sä,uren 400 Molecüle Wasser, * 
dass in allen diesen Tällen eine gleich grosse Wassennenge gleioh« 
Aequivalente enthielt Nur die Lösungen des Strontians nnd 
Kaiks mussten wegen der SchwerlösÜchkeit der Hydrate in 
grösserer Verdünnung angewendet werden, und ebenfalls ist die 
Lösimg des ThaUiumosyduls mehi' verdünnt, weil mir damals kau 
grösseres Quantum zu Gebote stand. Femer ist zu bemerken. 
dass in den Neutralisationsversuchen mit Schwefelsäure sich das 
Baryurasulfat und Strontiumsulfat als unlöshche Verbindui^ 
ausscheiden, wogegen die übrigen Sulfate in Lösui^ bleiben. Ich 
gebe nun zuerst das Detail der Nentralisationsversnclie 
mit Schwefelsäure. 
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(BAq,SO'H=Aq). 


1 


No. 


s 


T 


t^ 


'i 


f^ 


r 




~^ m 


544 


Li'O 


18,2 1 


17,950 
17,910 


17,745 
17,840 


19,985 
20,010 


1957' 
1954 


h 


31288- ^^ 


E46 


K'O 


18,8 1 


18,046 
18,026 


17,645; 19,98ll 1966 
18,838 20,572j 1955 


N 


31288 ]i 


546 


Tl'O 


18,3 1 


17,790 
17,910 


18,305 19,175 
18,300 19,230 


1038 
1035 


1. 


31096 ^H 


547 
648 


BaO 
BaO 


17,5 j 
18,5] 


17,000 
17,117 

18,030 
17,940 


17,135 
17,170 

18,252 
18,300 


19,690 
19,655 

20,672 
20,640 


2309 
2298 

2314 
2303 


k 


36896 ^H 


649 


SrO 


18,0 1 


17,680 
17,625 


17,812 
17,640 


18,355 
18,240 


665 
565 


}o,01810 


30710 .^B 


550 


CaO 


18,2 


18,080 
17,975 
18,047 


18,450 
18,348 
18,290 


18,610 
18,500 
18,612 


324 
319 
324 


0,01035 


31140 ^B 


661 


km'l 


17,4. 


17,562! 17,108 
17,640 17,095 


19,250 
19,235 


1759 
1767 


A 


^^1 


552 


tnH 


17,5. 


16,790 n,240| 18,940 
16,845 n,n6[ 18,036 


1761 
1761 




Diese Versuche wurden mit dem jUiscliuiigae 
geföiirt, und die Bereclmung derselben gescliie 
wohnlichen Formel: 


alorimeter durch- ^^^ 
tt nach der ge- 1 


r = a{l,- t.) + [b +p){l,-h) + g 


^^H 


In diesen Versuchen ist die Wassermenge a 


:= d z= 450 Grm., ^^M 


femer ;. = 9,7 Gnu., y = 12= und ß = — . 


^n 


Versuche Ne. 266—268 für das Katron bestimmte 


ö die durch die J 

e Neutralisations- ^^J 
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wärme an, nämlich 31378^ Das mmiittelbare Besoltat dieser Se- 

stimmangen ist nun die bei der Nentralisation eines 

Molecüls Schwefelsäure entwickelte Wärmemenge, 

nämlich: 

fürlithion 31288« 

Natron 31378 

EaU 31288 

ThaUiumoxydul 31095 

Baryt 36896 

Strontian 30710 

Ealk 31140 

Ammoniak 28152 

Die Neutralisationswärme für Natron, Kali und Ammoniak 
war schon durch ältere Versuche bestimmt; die übrigen Basen 
wurden aber hier zum ersten Mal untersucht 

Ein Blick auf die yorliegenden Grossen zeigt sofort, dass 
mit Ausnahme von Ammoniak und Baryt diese Basen fast die- 
selbe Wärmemenge bei der Neutralisation der Schwefelsäure ent- 
wickeln. Die Abweichung beim Ammoniak ist leicht erklärlich, 
denn dieser Körper ist ganz anderer Natur als die übrigen Basen, 
mid für den Baryt erklärt sich die Differenz durch die Bildung 
des Niederschlags, indem die latente Wärme des Sulfats sich 
der Neutralisationswärme hinzuaddirt. Wie ist es aber beim 
Strontian? Hier bildet sich auch ein Niederschlag, und doch ist 
die Neutralisationswärme etwas geringer als bei den anderen Basen. 
Ich werde unten zeigen, dass die latente Wärme des Strontium- 
sulfats negativ ist, d. h. das Sulfat absorbirt Wärme, wenn 
es sich aus der Lösung niederschlägt. Wird dies berücksichtigt, 
so wird, wie ich unten zeigen werde, die Neutralisations- 
wärme ohne Niederschlag auch für Strontian und Baryt 
derjenigen der andern Oxyde sehr nahe gleich. 






2. Zersetzung der Sulfate durch Barythydrat. 

Um die eben mitgetheilten Zahlen zu controliren, habe ich 
eine zweite Reihe von Versuchen angestellt, in welcher ich die 
Wärmeentwicklung bei der Zersetzung der schwefelsauren 
Salze durch Baryt bestinmite; dieselbe muss nämlich gleich 
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äer Differenz zwischen der Neutralisatiünawärme des Baryts und 
der fraglichen Basis sein, wenn die Zahlen rinht^ bestimmt 
worden sind. Ich habe mich hier auf die Sulfate des Natriums, 
Kaliums, Thalliums und Ammoniaks besehräntt. Das Detail der 
"Versuche ist folgendes: 

(M«SO*Äq,BaO*HUq). 



No. 


M 


I 


(. 




;• 


* 1 B 


563 


Na 


19,0 


18,800 
18,785 
18,405 


18,670 
18,612 
18,875 


19,095 
19,060 
19,012 


340- 
342 
348 


1* 


5492- 


554 


K 


18,6 j 


18,645 
18,295 


18,220 
18,645 


18,800 
18,800 


348 
356 


1' 


6632 


565 


Tl 


18,2 


17,980 


18,000 


18,370 


368 


A 


5728 


556 


Am 


18,0 ! 


17,340 
17,345 


17,665 
17,496 


18,040 
18,010 


561 

548 


]. 


8792 


Her 


ist wi 


gewöh 


nlich a = 


= 4-46 


3 Grm., 


»_9 


7 Grm. und 



g = 12». 

Die Differenz der NeutraÜsationswärme des Baryts und der 
genannten Basen aus den Versuchen No. 544 bis 552 abgeleitet, 
lassen sich direkt mit den Resultaten der Versuche No. 553 bis 556 
vergleichen, und es zeigt sich dann folgende üebereinstimmung: 



E 


(BaO'H'Aq.SC 


'H'Aq)-(R'0»H'Aq,SÜ* 


a'AqJ 








DecumpniüoD 


Dlffereoi 


Na 


36896 - 31378 - 


5618 


6492 


+ 26 


K 


36896-31288- 


5608 


6632 


-24 


11 


36896 - 31096 - 


5801 


5728 


+ 73 


Am 


36896-28152 = 


8744 


8792 


-48 



Die üebereinstimmung dieser nach zwei verschie- 
denen Methoden gemachten Bestimmungen der Differenz 
der Nentralisatiorswärme des Barythydrats und der genannten 
Basen ist sehr befriedigend; denn die Zahlen weichen nur In den 
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beiden letzten Ziffern Ton einander ab, während sie doch selbst 
Differenzen von fünfziffrigeu Zahleii sind, so daas die Abweichun- 
gen etwa nur 2 pro Mille dieser Zahlen betragen. 

Aus dem Yersuche No, 555 reeultirt die Neutralisatioag- 
wärme des schwefelsauren Thalliumoxydula zu 31268*, 
während No. 546 den Werth 31095" gegeben hat; das UM 
wird also 3U3I«. 



3. Neutralisation durch Chlorwasserstoffsäare. 

Die Neutralisation dieser Basen mittelst Chlorwasserstoffiäure 
habe ich in ähnlicher Art untersucht, uud enthält die fulgenie 
Tabelle das Detail der Yersuche. 

(BAq,2HClAq} 



So. 


S 


T 


'. H 


(j 


•• 1 • 


B 


557 


WO 


.'4 


17,810 17,685 
17,728 17,750 


19,635 
19,630 


1730" 
1732 


} * 


27M«' 


658 


Na'O 


n,s^ 


17,908 17,802! 19,730 
18,000 17,800 19,775 


1718 
1718 


) * 


27«« 


659 


K'O 


18,6 1 


17,945 18,196 
17,890' 18,100 


19,950 
19,915 


1721 
1717 


] A 


27SM 


560 


B'O 


18,3 


17,790 18,235! 19,625 


1478 


A 


449« 


561 


BsO 


18,6 ( 


17,800 13,150 
17,725 18,045 


19,876 
19,780 


1739 
1734 


] * 


27IM 


662 


SrO 


18,2 1 


17,915! 17^902 18,455 
17,910' 17,860 18,425 


509 
508 


! 0,0184 


276S0 


663 


C»0 


18,2 j^ 


18,005 18,045 18,340 
17,920 18,000 18,272 


298 
296 


i 0,01035 


27900 


564 


Am"0 


1.1 


17,780 17,015 19,040 
17,605 16,975 18,960 


1533 
1635 


; A 


24514 




Die \1 


Jdssen 


aenge und die 


Constan 


flE habe 


n in die« 


n TB- 



suchen dieselben Werthe wie in den yorhergehenden. 
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Da die Chlorwasserstofisäure eine einbasiBche Säure ist, so 
(be loh die Neutralisationswärme für zwei Moleeüle dieser Säure 
(gegeben, weil dann die für die verschiedenen Basen erhaltenen 
esultate unter sich wie auch mit den für 1 Mylecül Schwefe!- 
iure gefundenen Werthen direkt vergleichbar werden. 

Für je zwei Moleeüle Chlorwasseratoffsäure beträgt 
lemnach die N'eutralisationswarme 

II beim Lithion 27696° 

m Natron 27488 

K EaU 27504 

■ Thalliumosydul (44340) 

■ Baryt 27784 

P Strontian 27Q30 

r Kalk 27900 

Ämmoiiiak 24544, 

rra diesen Grössen habe ich schon einmal früher diejenige 
tes Katrons in den Versuchen No. 279— 281 zu 27480° bestimmt, 
Iso ganz übereinstimmend mit Tersueh No, 558. 

Diese Zahlen gestatten eine ganz ähnliche Betrachtungsweise 
^iedie für die Schwefelsäure, indem eine derselben bedeutend geringer, 
ioe zweite bedeutend grösser ist als die übrigen, diese aber unter sich 
Ist alle gleich sind. Ebenso wie oben besitzt auch hier das Äm- 
ioniak eine bedeutend geringere Weutralisationswärme als die 
brigen Basen; während aber dort Schwefelsäure nnd Baryt die 
föäste Wärmeentwicklung zeigten, thut dies hier ChlorwasserstofF- 
iure und Thalliumoxydul, dereu Neutrahsationswärme sieh durch 
Iren auffallend grossen Werth bemerkbar macht. 

Die Ursache ist in beiden Fällen dieselbe, nämlich die Ab- 
■ennung der schwerlöslichen Verbindung, wodurch die latente 
Ösungswärme der gebildeten Verbindung sich der Neutralisations- 
ärme hinzufügt. Während aber das Baryumsulfat unlöslich 
% sich demnach ganz ausscheidet und seine ganze Präcipitations- 
änne entwickelt, tritt beim Thiilliumchlorür nur eine partielle 
btrennung ein, weil dieser Körper nur schwerlöslich ist. 

In meiner Specialuntersuchung über das ThaUium (Journal 
prakt, Chemie 1875, Bd. 12 S. 105), welche im 3, Bande dieses 
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Werkes sich befindet, habe ich diese Erscheinungeii näher besprochen. 
Aus der Untersuchung geht hervor, dass die Lösungswärme für 
TI3 CI2 oder ein DoppehnolecW Thalliumchlorür - 20200« betragt, 
und dass die Reactionswärme im Versuch No. 560 47680« be- 
tragen würde, wenn das Thalliumchlorür vollständig aus der Lösung 
niedergeschlagen wäre. Die wahre Neutralisationswärme für 
Thalliumoxydul und Chlorwasserstoflfsäure ist demnach 

47680« - 20200« = 27480«, 

wenn das gebildete Chlorür wie in den Neutralisationsversuchen 
der anderen Basen völlig gelöst bleibt. Die Neutralisations- 
wärme des Thalliumoxyduls ist also ganz dieselbe 
wie diejenige der Alkalien und alkalischen Erden. 



4. Zersetzung der Sulfate durch Baryamchlorid. 

Um die oben angeführte Wärmeentwicklung bei der Neutrali- 
sation dieser Basen mit Chlorwasserstoflfsäure controliren zu können, 
habe ich die Zersetzung des Chlorbaryums mittelst 
Schwefelsäure und schwefelsaurer Salze dieser Basen 
calorimetrisch gemessen; aus diesen Versuchen lassen sich die 
Differenzen zwischen der Neutralisationswärme der schwefelsauren 
Salze und der Chlormetalle der nämlichen Basen ableiten. Die 
folgende Tabelle enthält das Detail dieser Versuche. 

(BaCPAq.M^SO^Aq) 



No. 


M 


T 


ta 


h 


^c 


r 


s 


S 


565 


H 



18,8 1 




19,075 
18,208 



18,825 
18,550 



19,562 
19,000 


569° 
575 


}, 


9152« 


566 


Na 


18,5 { 


17,910 
17,825 


18,760 
18,450 


18,683 
18,490 


325 
330 


|. 


5240 


567 


K 


( 
18,2 j 


18,085 
17,500 


17,710 
18,882 


18,240 
18,300 


326 
334 


1* 


5280 


568 


Am 


19,2 1 


18,970 
19,000 


18,838 
18,635 


19,263 
19,172 


339 

337 

1 


1* 


5408 
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Die Wassermeogfen und die Coustanten haben denselben Werth 
> in den vorhergehenden Versuchen. 
Die erste dieser Zahlen stellt nun die Differenz zwischen 
der Wärmeentwicklung der Neutralisation des Baryts 
mit Schwefelsäure und Chlorwasserstoffsäure dar. Diese 
heiden Grössen sind nach 

Na 547 u. 548 36396" für Schwefelsfiiire 
Nu. 561 27784" für Chlorwasserstoffsäure 

Differenz 9112= indirekt* Messung 

No. 565 9152" direkte Messung, 

die Zahlen sind demnach richtig bestimmt. 

Die Resultate R der Versuche No. 566 bis 568 sind nun aber 
Differenzen zweier Differenzen, nämlich zwischen der oben be- 
sprochenen Differenz 9112" und der Differenz zwischen der Neu- 
tralisaüonawärme der fraglichen Basis, auf Schwefelsäure und 
Chlorwasserstoffeäure bezogen, denn es ist 

r (BaO^ H^Aq , SO^H^Aq) — (BaO*H=Aq , 
^CiäAq,M»SO'Aq)= 2HClAq) - (M^ 0^ H= Aq , SO*H= Aq) 
' +(MäO=H2Aq,2HClAq). 

Subtrahiren wir die genannten drei Zahlen von 9112", welcher 
Werth die Differenz zwischen der Neutralisationswärme des Baryts 
mit Schwefelsäure und Chlonvasserstoffsäure darstellt, so erhalten 
wir die Differenz zwischen der Neutralisationswärme dieser Basen 
auf Schwefelsäure und Chlorwasserstoffsäure bezogen, oder 
für Natron 9112" - 5240" = 3872" 
Kali 9112 -5280 =3832 

Ammoniak 9112 —5408 = 3704. 
Diese Zahlen können nun mit den Differenzen der oben 
direkt bestimmten Neutralisationswärmen verglichen werden ; diese 
Differenzen werden dann 

für Natron 31378' — 27488" = 3890" 

Itali 31288 -27504 =3784 

Ammoniak 28152 - 24544 = 3608. 

In einem vorhergehenden Abschnitte habe ich diese Diffe- 

1 nach einer dritten, von den eben genannten ganz ab- 



IP 
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weichendenMetbode gemessen, nämlich durch die Methode 
der partiellen Zersetzungen. Ich habe dort Seite 135 ff. dnrch 
den Veraueh festgestellt, dass, wenn Schwefelsäure mit einem Chlor- 
metall (beide in wässriger Lösung) vermischt wird, eine Wärme- 
entwicklung entsteht; dass ferner heim Mischen der Chlorwasser- 
stcffsäure mit dem schwefelsauren Salz eine Wärmeabsorptioii 
eintritt, und ich habe Seite 111 ff. den Beweis dafür geführt, im 
die Diflerenz dieser beiden Wärmetönungen eben die Differm 
der Nentralisaüonswärme der beiden Säuren und ganz nnabhäng^ 
von der Grösse der eintretenden partiellen Zersetzung ist. 

Vergleichen wir nun die dort gefundenen Zahlen mit den 
oben mitgetheilten , so resultirt als Differenz der Neutralisatiffl& 
wärme der Schwefelsäure und Chlorwaaserstoffsäure nach diasfn 
drei Methoden gemessen: 

Methode Natron Sali Natron 

aus der Neutralisationswänne 3890° 3784« 3608* 

„ „ doppelten Zersetzung 3872 3832 3704 

„ „ partiellen Zersetzung 3852 3808 3608 
~~ ' Mittel 3871 3808 36737 

Die gröBste Abweichung beträgt nicht einmal } Proceot der 
Nentralisationswärme dieser Basen , und die Zahlen müsseu den- 
naeh als völlig genau betrachtet werden. Diese Differenzen, anä 
den Versuchen von Andrews {Phil. m^. Januar 1871) und anä 
den beltannten Versuchen von Favre und Silbermann (Ann. 
de chim. et de phjs, [3] V. 37) abgeleitet, werden aber nach 
Natron Kali Ammoniik 

Andrews 3672" 3522« 3492* 

Favre und Silbermann 1364 854 2308. 

Dass die letzten Bestimmungen sehr fehlerhaft, 
und dass die Bestimmungen von Andrews auch nngenin 
sind, unterliegt wohl keinem Zweifel, da meine Be- 
stimmungen, nach drei ganz verschiedenen Methoden 
angestellt, stets dieselben, aber von jenen abweichen^ 
Werthe gegeben haben. 
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5. Neatralisatiou dnrch Salpetersäure. 

Die Zentralisation der Basen mit Salpetersäure habe ich 
in ähnlicher Weise untersucht, tiie Untersuchung aber auf die 
vier wichtigsten beschränkt. Hieraus ergeben siuh die vier ft 
Versnehe: 

(BAq,2N0»HAq). 



No. 


s 


T 


'. 


'. 


1, 


r 


. 


s 


569 


N»"0 


18,3 
18,3 
17,6 


19,456 
18,043 
17,725 


18,145 
17,933 
17,483 


20,655 
19,850 
19,465 


1711" 
1715 
1705 


4 


27364- 


670 


K<0 


18,6 


17,980 
17,985 


18,320 
18,080 


20,035 
19,910 


1724 
1719 


1* 


27544 


571 


BaO 


17,4 1 


17,300 
17,320 


16,900 
16,830 


19,025 
19,006 


1764 
1769 


1* 


28264 


572 


Aiu'O 


17,6 


17,965 
17,688 
17,228 
17,218 


16,162 
16,205 
17,000 
17,024 


18,735 
18,615 
18,790 
18,806 


1541 
1538 
1537 
1545 


A 


24644 



In demTersuch No. 569 ist a= 456 Gr., in den übrigen 450 Gr. ; 
sonst haben die Coustanten die gewöhnlichen Werthe. Da ich 
die Vermuthung hegte, dass die Neutraüsatiünswärme für das 
Natron bei meinen Versuchen (No. 275 bis 277) etwas zu niedr^ 
ausgefallen sein könnte, bestimmte ich dieselbe nochmals; der 
Versuch No. 569 gab anstatt der älteren Zahl 27234« jetzt 27364» 
oder ein etwa J Free, höheres Resultat, was wühl als eine ziem- 
lich grosse Annäherung betrachtet werden muss. 

Aus meiner oben (3) citirten Specialuntersuthung über 
ThaUium folgt, dass die Neutralisationswärme des Thallium- 
osyduls für Salpetersäure 27380° für je 2 Molecüle beträgt. 

Zwei Molecüle Salpetersäure geben demnach bei 
der Neutralisation mit diesen Basen folgende Wärme- 
mengen: 



I 
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Natron 27364" 

Kali 27544 

ThaUimnosydiü 27380 

Baryt 28264 

Ammoniak 24644. 
Die Wärmemenge ist annähernd dieselbe wie bei der CM» 
wasserstoSsäure; für die drei ersten Basen beträgt die Differem 
kaum J Pro«., für Baryt jedoch etwa IJ Proc. 

6. Zersetzung der Sulfate darcli Barynmnitrat. 

Die Neutralisationswärme der Nitrat« habe ich durch die Me- 
thode der doppelten Zersetzung controlirt, indem ich wie ge- 
wöhnlich j^ Molecül Salpetersäuren Baryts durch die entsprecheEde 
Menge des Sulfats zersetzte; die Lösungen enthielten wie vorher 
400 Molecüle Wasser pro Moleeül der gelösten Salze. Die Ver- 
suche sind die folgenden: 

(BaN^O«Äq,MSO*Aq) 



Ko. 


M 


T 


<. 


(j 


'" 1 *" 


. 


B 


573 


Ns' 


18,6 ( 


18,490 
18,438 


18,156 
18,186 


18,625 
18,622 


289- 
296 


1* 


i» 


574 


K" 


18,7 ( 


18,300 
18,000 


18,585 
18,338 


18,820 
18,546 


354 
362 


1* 


m 


675 


Atn^ 


^^■^i 18,422 


18,655 
18,590 


18,900 
18,843 


314 
317 


}* 


6041 


576 


H" 


19,oJ 


18,585 
18,560 


18,600 
18,645 


19,170 
19,120 


537 
633 


A 


6580 



Der letzte dieser Versuche , in welchem das Barj-tsalz mi' 
Schwefelsäure zersetzt wurde, giebt die Differenz der Neutra- 



^^M 1in;i.tioni;wärTnen der 


Schwefels 


äure und 


der Salpeter- 1 


^^M au 


f Baryt bezc 


gen; nun 


ist diese Differenz nach den | 


^^M NeutraUsationsyersuchen 






1 


^M 


547 imd 571 


36896" 


- 28264« 


= 8632" J 


^M 


576 


(doppelte Zersetzung) 


= 8560. ^m 
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Die Differenz zwischen diesen beiden Wert-hen betrftgrt nur 2 ^^1 
bis 3 pro MiUe der Neutralisationswärme, und die Zahlen and 
demnach mit hinlänglicher Genauigkeit bestimmt worden. 

Die Resultate der drei anderen Versuche drücken, wie ich 
bei den entsprechenden Versuchen mit Chiorbarymn näher be- 
sprochen habe, Differenzen zweier Differenzen aus. Subtrahiren 
wir diese Zahlen von der Differenz der Neatralisationswarme des 
schwefelsauren und salpetersauren Baryts, welche, wie eben ange- 
geben, 8632« beträgt, so bleibt die Differenz der Neutra- 
lisationswärme der schwefelsauren und Salpetersäuren 
Salze der respectiven Basen übrig. VergUchen mit den aus 
den Nentrahsationsversuchen abgeleiteten Differenzen, erhaltfln wir 
dann fönende Zahlen; 

Methode Natron Kali Ammoniat 
Neutralisation 4014'^ 3744° 3508« 
Doppelte Zersetzung 3952 2984 3584 


Differenz ^ 62" - 760" -H 76» 
Für das Natron und Ammoniak stimmen die Resultate der 
beiden Methoden üherein, da die Differenzen nur 2 bis 3 pro Mille 
der Neutrahsationswärme betragen: beim Kali aber ist die Differenz 
zehnmal ai gi'osa, su dass hier von üebereiostimmung keine 
Rede ist. Ich wiederholte deshalb den Versuch No. 574, aber 
das Resultat war ganz das nämliche, obgleich ich die entsprechen- 
den Flüssigkeiten ganz neu dargestellt hatte, so dass keine zu- 
fällige Verwechslung die Ursache der Abweichung sein konnte. 
Ich versuchte dann diese Differenz nach der Methode der 
partiellen Zersetzung zu bestimmen, indem ioh einerseits 

KaJi mit Salpetersäure in wässriger Lösung zersetzte. Die Ver- 
suche sind folgende; 

(K»S0*Aq,2N0SHAq) 


No. 


a=h 


.. 


'. 


k 


'. 


•■ 


• 


R 


577 

i 


450 

L 


18.5 1 


18,901 
18,828 


18,302 
18,080 


18,380 
18,286 


-18T 
- 181 


i. 


-2968'' 

1* 
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(2KN0»Aq,H=S0*A(i) 



18,290 
18,218 
18,140 



18,700 18,530 
18,600 18,448 
18,475 18,345 



+ 46 
+ 45 



+ m 



Dem oben Gesagten zufolge soll nun die Differenz dieser 
beiden Grössen der Differenz der Neutralisationswärme des schwefel- 
sauren und salpetersauren Kalis gleich sein; nun ist 



709" 



(-2968'^) = 3677°, 



welche Zahl mit der nach der Methode der Neutralisation bft- 
stimmten Zahl 3744° gut ühereinstinunt, da die Differenz nur 
67' oder etwa 2 pro Mille der Neutralisationswärme beträgt Ffii 
das Natron ist der entsprechende Werth nach der Methode iet 
partiellen Zersetzung 4080°, yerg-l. Seite 112, und ist demnach 
die Differenz der Neutralisationswärme der schwefelsauren nnd 
salpetersauren Salze nach diesen drei Methoden: 

Methode Natroo Kali Ammoniak ^H 

Neutralisation 4014" 3744° 3508° '^| 

Doppelte Zersetzung 3952 (2984) 3584 

Partielle Zersetzung 4080 3677 — 

Somit unterliegt ea keinem Zweifel, dass die Neutrali- 
sationswärme des salpetersauren Kalis nach No. 570 richtig be- 
stimmt ist, und dass die Zahl 2984° nicht die Differenz zwischen 
derjenigen des schwefelsauren und salpetersauren Salzes ausdrückt. 
Um die Ursache der Abweichung zu erklären, miissen wir ersWra 
daran erinnern, dass diese Zahl dadurch zu klein wird, dass die 
"Wärmeentwicklung bei der Reaction von schwefelsaurem Kah auf 
salpetersaurem Baryt zu gross ausfallt. Ausser der doppelten Zer- 
setzung und der Bildung des Niederschlages von schwefelsaurem 
Baryt muss demnach noch eine wärmeerregende Wirkung statt- 
finden. Man kann annehmen, dass in diesem Falle sich etwas MB 
dem gebildeten Kalisalz mit dem Barytsalze niederschlägt, so dsM 
die latente Wärme des Kalisalzes sich der normalen Wänneent- 
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'wicldiing hinzuaddirt.'^) Ein ganz ähnüclies Verhalten ist schon 

, früher beim Lithium beobachtet worden; so schreibt Hr. Diehl (Ann. 

■ der Chemie und Phaem. Ed. 121), dass der beim Zersetzen des 
schwefelsauren Lithions erhaltene schwefelsaure Baryt so hart- 
imckig Lithion zurückhält, dass es nicht m^Üch ist, selbst durch 

1 Anwendung freier Salzsäure den Niederschlag von Lithion zu be- 
freien, und dass die Atomzahl des Lithiums, aus dem schwefel- 
eauren Baryt berechnet, 6,57 wird, anstatt. 7,03, wie überein- 
sÜmmend von deu Herren Diehl und Troost bestimmt woideu ist. 



7. leltere Untersachungen. 

Hj. Th. Andrews hat einige Bestimmungen der Neutra- 
lisationswärme des Natrons, Kalis und Ammoniaks veröffentlicht 
(Phil. Mag. Y. 41. p. 38), welche von den hier gefundenen ab- 
weichen : ich führe in den folgenden Tabellen die Differenzen zwischen 
seinen Bestimmungen, wie auch denjenigen von Favre und Silher- 
mann und den meiuigen an. 






Basis 



ThomBSD Andrews 



1 Mol. Schwefel- 



Natron 

Sali 

Ammoniak 



31378'- 
31288 
28152 



+ 1782' 
+2114 
+ 1268 



+ 242' 
+ 878 
+ 1228 



! Mol. Chlorwaa- 
Berstofisäure 



Natron 

Kali 

Ammoniak 



27488 
27504 
24544 



+ 2000 

+ 2376 
+ 1384 



+2768 
+ 3808 
+2528 



3 Mol. Salpeter- 



+ 1596 
+ 2056 
+ 722 



+ 3202 
+3476 
+ 2708 



Natron 27364 

Kali 27544 

Ammoniak 24644 
Die Differenzen zwischen den Versuchen von Hrn. Andrews 
und den meinigen sind am grössten beim Kali, kleiner beim Natron, 
und am kleinsten beim Ammoniak; die Ursache dieser Erschein- 
ung kann nicht in der Methode gesucht werden, sondern wahr- 
scheinlich in der Zusammensetzung der Flüssigkeiten. Dass die 

1) loh habe mich davati später überzeugt, dass der Niederschlag wirklich 
eine bedeatende Meuge Kali enthält, si> dass er oacb achttägigem AiiBwasohen 
noch immer dieEalireaction :□ der Flamme, selbst ohaeSpectrum sichtbar zeigt. 
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Für No. 584 ist a = 360 und * = 540; för No. 585 ist 
a = 800 und b = 600; die übrigen Constanten wie gewöhnM. 

Werden diese Werthe von der Differenz zwischen der Neit 
tralisationswänne des schwefelsauren Baiyts und des schwefel- 
sauren Natrons oder von 36896« — 31378« = 5518« abgez(^ii, so 
bleibt die Differenz zwischen der Keutralisationswarme des BaiylB 
und des Natronsalzes der fraglichen Sauren übrig, beziehungsweise 
538 und 634«. Werden diese Grössen femer von der Neutralisations- 
warme der Barytsalze subtrahirt, so erhält man für die Neutra- 
lisationswärme des Natronsalzes der 

Chlorsäure 27518« 

Aethylschwefelsäure 26926 
für je zwei Molecüle Natronhydrat. 



9« Lösungswärme der unlöslichen Snlfate. 

Vergleichen wir die Neutralisationswärme der 
Barytsalze mit derjenigen der Natronsalze^ so gelangen 
wir zu recht interessanten Resultaten. 

Die Neutralisationswärme ist in der folgenden Tabelle ent- 
halten, und zwar für 2 Molecüle Natronhydrat und 1 Molecül 
Barythydrat, welche bekanntlich dieselbe Säuremenge neutralisirenj 
berechnet. Zur Orientirung sind die Nummern der entsprechen- 
den Versuche beigefügt. 
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Die Präcipitationswärme^ d. L diejenige Wännemenge; 
welche entsteht, wenn die Yerbindung aus der wässrigen Lösimg 
sich ausscheidet, ist demnach beim Baryumsulfat positiy. 
Wenn dieses Salz sich in Wasser lösen liesse, dann würde die 
Lösung von einer Wärmeabsorption begleitet sein, ebenso wie es 
oft bei der Lösung von Salzen in Wasser, z. B. Ealiumsnl&t, 
Ealiumnitrat u. s. w. der Fall ist. Es liegt nun auf der Hand 
anzunehmen, dass die Fracipitationswarme des Baryumsulfats die 
Differenz dieser beiden Werthe betragt oder etwa 6000® (siehe S. 348). 

Dass die Neutralisation des Strontianwassers mit 
Schwefelsäure nur 30710«, dagegen die des Barytwassers 36896« 
giebt, war mir aufEallend, denn in beiden Fällen bildet sich un- 
lösliches Sulfat, indem das Strontiumsulfat sich bis auf eine 
der vorhandenen Wassermenge entsprechende geringe Menge 
aus der Lösung niederschlägt. Die Ursache kann offenbar kerne 
andere sein, als dass die Fracipitationswarme des Stron- 
tiumsulfats negativ oder wenigstens gleich Null sein muss. 
Ein solches Verhalten ist auch nicht ungewöhnlich, obgleich man 
geneigt ist anzunehmen, dass die Lösung der Salze in Wasser von 
einer Wärmeabsorption begleitet sei, wenn sie keine wasserhaltige 
Verbindungen bilden können; es giebt aber mehrere Salze, die 
selbst bei ihrem Maximum an Wassergehalt (Krystallwasser) sich 
dennoch unter Wärmeentwicklung in Wasser lösen, wie ich später 
im Abschnitte über die Fracipitationswarme zeigen werde; alle 
diese Salze haben demnach eine negative Fracipitationswarme. 

Zur näheren Untersuchung zersetzte ich Chlorstron- 
tium und salpetersaures Strontian durch schwefel- 
saures Natron. In beiden Fällen bildet sich der Niederschlag 
von Strontiumsulfat durch doppelte Zersetzung. Während aber 
in den entsprechenden Versuchen mit Barytsalzen (No. 566 und 
573) eine bedeutende Wärmeentwicklung von beziehungsweise 
5240 und 4680« eintritt, ist die entsprechende Zersetzung 
der Strontiansalze von einer Wärmeabsorption begleitet. 
Ein ganz ähnliches Resultat zeigt Chlorcalcium, wenn es mit 
schwefelsaurem Natron zersetzt wird, wie aus den folgenden Ver- 
suchen hervorgeht, in welchen die Lösungen so concentrirt waren, 
dass jedes Molecül der Salze in 300 Molecülen Wasser gelöst war; 
in beiden Versuchen ist a = ^ = 450 Grm. 
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(MClUq,Na»SO'Aq) 



«7 



18,923 
18,920 



18,950 18,850 

18,882 18,865 

18,530 18,675 

18,380 18,590 



—25" 
-25 



-40 



"Während demnach hei der Zersetzung des Chlorbaryums eine 
yännetÖnuDg von + 5240° auftritt, beträgt dieselbe bei der ganz 
Uitdichen Zersetzung des Chlorstrontiums — 300°. Der Unter- 
nhied muss der Differenz der Präcipitationswärme der beiden 
SoHate sehr nahe kommen, und beträgt 5540^ Ganz ent- 
icheidend ist der Versuch mit Chlorcalcium; denn hier tritt 
PräcipitatioD des schwefelsauren Kalks nicht sogleich ein. 
der Mischung der Lösungen des Chlor Calciums und des 
lohwefelsauren Natrons tritt die im Versuch No. 587 gezeigte 
^Färmeahsorption auf; die Flüssigkeit bleibt aber klar, und 
nach etwa 2 Miouten beginnt die Ausscheidung des 
schwefelsauren Kalkes, ohne dass es möglich ist, irgend 
eine Aenderung in der Temperatur wahrzunehmen, ob- 
gleich etwa l der ganzen Menge des Sulfats herauakrystaUisirt. 
Da der schwefelsaure Kalk in dieser Weise sich als wasser- 
italtiges Sali mit 2 Molecülen Wasser niederschlägt, so muss die 
fPräcipitationswärme des wasserfreien Calciumsulfata negativ sein; 
[für das wasserhaltige Salz ist 
I (CaSO'.2H=0,Äq) = 0, 

;o nahe, wie es der Versuch geben kann. 



10. Rückblick auf die Resnltate. 

Die bisherige Untersuchung lunfasst die Alkaheu und alkalischen 
'£rden: Lithion, Natron, Kali, Thalliumoxydui, Baryt, 
^trontiau und Kalk. Die Neutralisationswärme derselben ist 
. direkt durch Neutralisation der Basen mit Schwefel- 
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sänre, Chlurwasserstofisäure und Salpetersäure in vässriger Lösasg 
gemessen , tbeils indirekt durch Zeisetzong der irässngea 
Lösangen der Sulfate dorch Lösungen von Barrthvdrat oder 
Bairtsalze und durch Zersetzung der letzgenannten Lösunps 
mittelst Schwefelsäure bestinunt worden. Schliesslich ist auch die 
Methode der partiellen Zersetzung zur Controle benutzt wurden. 
Die meisten der gesuchten "Werthe sind nach 2 bis 3 verscfe 
denen Methoden bestimmt worden, und die grosse UebereinstiminnDg 
büi^ für die Genauigkeit der gefundenen Zahlenwerthe. 

Die direkten Messungen der Xeutralisationswänne haben die 
folgenden Werthe g^heu: 

a. Xeutralisation. 





Schwefelaäiire 


BtoffBänre 






Lithion 


31288' 


27698- 


- 




Natron 


31378 


27488 


2736* 




Kall 


31283 


27504 


27541 




Thalliumosydiil 


31096 


27480 


27380 




Baijt 


— 


27784 


28264 




Strontian 


30710 


27630 


_ 




Kalk 


31140 


27900 


- 




Mittlerer Werth 


31 ISO" 


27640" 


27638' 




Ämmüniak 


28160' 


24540" 


24640- 





Alle diese Werthe beziehen sich selbstverständlich auf die 
Neutralisation derart verdünnter Lösimgen, dass die gebildeten 
Salze sieh nicht niedersehlagen. Die Zälüen fiiliren zn folgenden 



a. Die Alkalien and alkalischen Erden incL Thallinn- 
osydnl zeigen alle eine gleichgrosse Nentrali- 
sationswärme in wässriger Lösung, 

b. DieNentralisationswärme beträgt für 1 MoL Schwefel- 
säure und eine äquivalenten Menge der Bseis 
31150"[ für Chlorwasserstoffsäure und Salpetei* 



säure ist sie gleich gross nnd zwar für je 2 Mol. 

dieser einbasischen Säuren 27640=. 
e. Dagegen zeigt Ammoniak eine um 3046' geringere 
I Neutralisationswärme als die der Alkalien ond 
' alkalischen Erden. 

Bei der Neutraliaation von Baryt durch Schwefelsäure 
wässriger Lösung entsteht ein Niederschlag von Baryuinsulfat; 
G "Wärmetönung wird deshalb grösser und zwar wird 
(BaO*HUq,SO*H=A(i) = 36896". 

Der Unterschied zwischen dieser Zahl und der NeutraÜsations- 
ärme der übrigen Sulfate kann nur der Präcipitationswärme 
iS Baryumsnlfats entsprechen. 

Ebenfalls wird die Wärmetönung bei der Reaction von 
halliumoxydul auf Chlorwasserstoffsäure in wässriger 
Bsnng grösser, wenn sich ThaUiumchlorür niederschlägt. Bei 
!t voDst-ändigen Abseheitinng dieser schwerlöslichen Yerbindang 
firde die Wärmetönung 47680" statt 27480° werden; der Unter- 
äiied yon 20200° ist wieder die Präcipitationswärme des Thallium- 
ilorürs. 

Wenn die Neutralisationswärme des schwefelsauren Baryts 
ekannt ist, so folgt aus der Wärmetönung der Zersetzung der 
arytsalze durch Schwefelsäure die Neutralisationswärme der 
arytsalze der entsprechenden Säuren. Die folgende Tabelle 
ithält sowohl die Wärmetönung der Zersetzung als die aus der- 
ilben berechneten Neutralisationswärmen, welche die Differenz 
irischen 36896' und der Zersetzungswärme darstellen, 
b. Einfache Zersetzung: Barytsalze und Schwefelsäure. 



"" 


(BiiQAq,SOH8Aq) 


(Ba03HaAq,HSQAq) 


BaCa, 


9152» 


27744° 


BaN.O. 


8560 


28386 


BaS,0. 


9136 


27760 


B»C1,0, 


8840 


28056 


B«(PH,0,), 


5965 


30931 


Ba(C,H,.SOJ, 


9336 


27560 


Ba(C,H,0,), 


9992 


26904 



334 UnterGDcboogen über die Neatr^sationephänomene der I 

Die TJeberoinstiinmung der beiden ersten Werthe der dritten" 
Columne mit der direkt gemessenen Neutralisationswärme der 
Chlorwasserstoff- und Salpetersäure, 27784" nnd 28264", beweiat 
die Genauigkeit der Methode. 

Durch Zersetzung der löslichen Sulfate mittelst Barythydnit 
ist die Neutralisationswärme derselben controlirt worden; wenn di( 1 
■\Vannet5nnng dieser Zersetzungen von 36896° abgezogen wird, I 
ao bleibt die gesuchte Neutralisationswärme übrig, 
in der 3. Columne der folgenden Tabelle enthalten. 



c. Einfache Zersetzung; Barythydrat und Sulfate.^ 



5728 

8792 



31404» 
S1264 
31168 
28104 



Eine Vergleichung der so berechneten NeutralisationBwänne 
der 4 Basen mit der direkt gefundenen ze^t eine völl^e üeber- 
einstimmung. Die grösste Abweichung beträgt aar 73^ 

Doppelte Zersetzungen zwischen Lösungen von Sulfatoii 
und Barjtsalzen habe ich benutzt, sowohl um die NeutraUsationä- 
wärme verschiedener Salze zu messen, als auch sobon auf anderea 
Wegen gemessene zu controliren. Bei der doppelten Zereetzung 
bilden sich aus zwei Salzen zwei andere; die Wärmetönung int 
die Differenz zwischen der Summe der Neutralisationswärme der 
gebildeten und derjenigen der zersetzten Saize. Nennen wir di« 
nraprönglicben Salze A und B, die gebildeten C und D, dann 
wird die Wärmetwnung 

B = C-fD-A-B, 

und aus der Neutralisationswärme dreier lässt sich also di^enigB 
des vierten Salzes berechnen, z. B. 



Lithion. Natron, Kali, Thalliainoxydnl, Barjt, Strontian etc. 335 
d. Doppelte Zersetzung: Natriumeulfat und Barytsalze, 



H>Q 


(Na'SOiAq.BaQAq) 


(Na*0*H'Äq,H!QAq) 


H'Cl' 

H'N'O« 

H'Cl'O" 

H'(C'H'.SO')= 

H'(C'H'0«)' 


6240' 
4680 
4980 
4884 
5040 


27506' 
27426 
27518 
26926 
26426 



1 



Für die beiden ersten Säuren haben die direkten Neutralisations- 
yersuche den Werth 27488 und 27364° gegeben, und ist auch 
dadurch die Brauchbarkeit dieser Methode dargelegt. 

e. Doppelte Zersetzung; Sulfate und BarjTimchlorid. 



M 


(MSO«Aq,BaCl'Aq) 


(MO'H'Aq.SO'H'Aq) 


Na' 
K" 
N'H" 


6240' 
5280 
5408 


siseo- 

31336 

28244 



Hier sind aus den direkt gemessenen Werthen der zweiten 
Columne diejen^en der dritten berechnet; eine Vergleichung der 
60 berechneten Neutralisationswärme der Sulfate mit den in 
den Tabellen a und c enthaltenen zeigt die grosse üeber- 
einstimmung der drei Methoden: Neutralisation, ein- 
fache und doppelte Zersetzung. 

Aehnliche TJehereinstimmung linden \rir bei der Zersetzung der 
Sulfate durch Barj'umniti-at, nur dass hier heim Kalisulfat die 
Keactionswänne zu hoch wird, indem sich hier etwas Kalisalz 
gleichzeitig niederschlägt {vgl. § 6). 

Nach der Methode der partiellen Zersetzung ist femer die 
Differenz zwischen der Neutralisationswärme der Sulfate einer- 
seits und der chlorwasserstofl- und salpetersauren Salze andererseils 
gemessen worden, und die Resultate stimmen ebenfalls mit den- 
jenigen der direkten Neutralisationsversuche überein. 
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Die vorliegende Untersuchimg ist bedeutend umfangreicher afe 
nothwendig, um nur die Neutralisationswärme der genannt^i Basen 
festzustellen; sie hatte aber gleichzeitig den Zweck, die gegenseitige 
Abhängigkeit der Wärmetönung der Neutralisation, der 
einfachen, der doppelten und der partiellen Zersetzung 
gründlich und allseitig zu beleuchten, und viele Weröie 
wurden deshalb nach mehreren Methoden gemessen. 



B. Magnesia, Manganoxydul, Nickeloxydul, 

Kobaltoxydul, Eisenoxydul , Kadmiumoxyd, 

Zinkoxyd und Kupferoxyd. 



1. Plan der rntersnchang. 

Die zweite Gruppe der Basen umfasat sämmtliche Oxyde 
der M^:nesiareüie. Sie besitzen tiekanntlii;h gemeinschaftliehe 
E^nschaften, sind aUe in Wasser unlöslich, bilden mit Schwefel- 
säure mehrere Reihen isomorpher Salze imd Doppelsalze, werden 
alle Ton Kali und Natron aus ihren Lösungen nledeigeschlagen, 
eine Wirtung, die durch Gegenwart von Ammoniaksalzen ver- 
hindert werden kann u. s, w. Man konnte also erwarten, dass 
sie auch ähnliche Neutralisationsphänumene zeigen würden. 

Die Neutralisation dieser Basen ist schon früher von Favre 
und Silhermann, wie auch theilweise von Th. Andrews unter- 
sucht worden; auch hatte ich im Jahre 1851 sie einer vorläufigen 
Untersuchung unterworfen. ') Daas aber meine vorliegende neue 
Untersuchung über diese Basen nicht überflüssig gewesen ist, 
ze^ der grosse Unterschied zwischen den Resultaten meiner 
im Folgenden wiederg^ehenen Messungen und denen der ge- 
nannten Forscher. 

Die Neutralisation dieser Basen lässt sich auf verschiedene 
Weise untersuchen. Man könnte die wasserfreien Oxyde in den 



1) Schriften d, igl. daniaehen Ges. d. WisBenschafteD (5) I 
hagren 1852. 

Tbomien, Thennoeliemleche Unfsnuohangeii. 1. 



. 3. Kopen 
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fraglichen Säuren zu lösen Tersuchen, aber diese Methode 
schwierig und giebt Resultate, welche einen ^ringen pr£ 
Werth haben, weil sie sich nicht dun gewöhnlichen cLei 
Processen anschliessen, bei denen meistens die Hydrate der Oijii 
reagiren. Man könnte ferner die Hydrate in Säuren lösen; aber 
auch dieser Weg schien mir weniger genau, weU die Hydrate nicht 
immer dieselbe Zusammensetzung besitzen und sich deshalb 
nur schwer mit hinlänglicher Genauigkeit abwägen lassen. Da- 
gegen schien es mir geeignet, verschiedene Salze dieser Basen 
durch eine lösliehe Basis zu zersetzen. 

Die richtige Wahl der Salze und der sie zu zersetzenden Basis 
ist jedoch wesentlich; denn die Salze müssen von mügUehst coii- 
stanter Zusammensetzung sein, und dürfen weder einen Ueber- 
Bchnsa von Säure noch von Basis enthalten; ferner muss die Zer- 
setzung des Salzes dm'ch die zu wählende Basis eine voliatändige 
sein, so dass sich z. B. kein basisches Salz niederschlägt. Von alleD 
Salzen dieser Basen sind die schwefelsauren diejenigen, vtelehe 
am leichtesten sich rein darstellen lassen, und ich entschied midi 
deshalb für die Benutzung der schwefelsauren Salze für die vor- 
liegende Untersuchung, Zur Zersetzui^ dieser Salze konnte man 
nun ein Alkali (Natron oder Kah) oder auch Baryt wählen. Ba 
der Zersetzung der schwefelsauren Salze dieser Basen in Tfit- 
dünnter Lösung mittelst Kali entsteht aber mitunter ein basisches 
Salz, wie sich sehr deuthch beim Kupfer- und Kobaltsalz zeigt; 
andererseits konnte ich befürchten, dass sich mit dem 0^^ 
etwas Kalisalz niederschlagen und das Resultat unsicher macto 
wüi'de. 

Am geeignetsten für die Zersetzung der schwefel- 
sauren Salze dieser Basen schien mir das Baiythydr&t; 
denn der Baryt bildet mit der Schwefelsäure des Salzes Bdbst 
eine imlösliehe Verbindung und schlägt sich gleichzeitig mit der 
Basis der Salze nieder, so dass die Plüssigkeit nach der 
Zersetzung nur aus Wasser besteht. Das sich gleiciizeitig 
mit der Basis niederschlagende Baryumsulfat verhindert das 
Aneinanderhafteu der Molecüle der Basis, so dass der Nieder- 
schlag ein sehr zartes Gemisch heider Körper wird und nicbl 
das klumpige Ansehen besitzt, welches der durch Kali oder NatJon 
bewirkte Niederschlag oft zeigt. Auch schien mir der UmstaniiT 
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dass die Zersetzung ECbnell vor sich geht, indem sich Alles aus 
der Lösung niederschlägt, für den Grad der Genauigkeit von Be- 



TJm aber den von den früheren Experimentatoren ein- 
geschlagenen Weg zu prüfen, habe ich für die ganze Reihe der ge- 
nannten Basen auch die Zersetzung mit Kali durchgeführt, so 
dass ich zwei Reiben paralleler Resultate zur Verfügung habe, von 
welchen die eine durch Zersetzung mittelst Baryt, die andere mittelst 
Kali erhalten ist. Eine VergleJchuag der Resultate wird über 
den Werth dieser beiden Methoden entscheiden. 

Die Concentration meiner Lösungen war in allen Versuchen 
die von mir gewöhnlich angewandte, iudeni sowohl das sohwefel- 
eanre Salz als das Barythjdrat aul' jedes Molecül 400 Molecüle 
Wasser enthielt, und die Kalilösirag hatte dieselbe Concentration, 
d. h. 200 Mol. Wasser auf 1 Mol. Kalihjdrat, weil dieses nur 
für ein halbes Molecül Baryt äquivalent ist. Die Wassermenge 
betrug in allen Versuchen für jede der zu vermischenden Flässig- 
keiten 450 Grm., so dass die resultirende Wärme der Zersetzung 
eines Sechzehntel-Molecüla entspricht. Die Berechnung geschieht 
nach der gewöhnlichen Formel 

und wo nichts Näheres bemerkt wird, sind die Constanten a = i 
= 450 Grm., p = 9,7 Grm. und o = 12'. 



» 



3. ZersetzDDg der Sulfate dnrcli Barythydrat. 
(MSO*Aq,BaOÄq) 



No. 


U 


r 


l^ 


/j 


'• J ' 


' 


B 


588 


Mg 


16,8 j 


17,515 
16,450 


16,740 
16,530 


17,505 
16,885 


369- 
371 


}* 


5840' 






1 


17,675 18,085 


18,570 


638 




5S9 


Mi 


18,0 


17,650 1 17,910 


18,470 


638 


AI 10304 


^ 






17,928 


17,375 


18,356 


656 
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No. 



U 



T 



590 



591 



592 



593 



594 



595 



Ni 



Co 



18,0 



18,2 



Fe 



Cd 



Zu 



Cu 



18,5 



18,2 



1 



17,3 



18,0 { 





17,715 
17,725 
1 7,645 

17,520 
18,780 
17,717 

18,028 
18,475 
18,200 

18,050 
17,855 
18,040 
18,010 

16,835 
16,500 
17,120 

17,680 
17,840 





17,945 
17,725 
18,300 

17,740 
17,925 
18,035 

18,000 
18,255 
18,110 

18,655 
17,530 
17,680 
18,027 

16,935 
16,780 
17,045 

17,885 
17,725 





18,547 
18,450 
18,685 

18,460 
19,180 
18,700 

18,840 
19,165 
18,963 

19,240 
18,555 
18,756 
18,913 

17,545 
17,555 
17,990 

19,040 
19,035 



668< 
672 
658 

766 
767 
760 

763 
741 

747 

817 
799 
828 
825 

837 
843 
838 

1155 
1152 



£ 



10628 



Ä 



12224 



1^ 



1^ 



V 



12004 



13072 



13428 



18456 



Subtrahiren wir nun die in der Columne R erhaltenen Werthe 
von der Neutralisationswärme des schwefelsauren Baryts, 86896®, 
so bleiben für die Neutralisationswärme der schwefel- 
sauren Salze dieser Basen die folgenden Werthe 

Magnesia 31056« 

Manganoxydul 26592 

Nickeloxydul 26268 

Kobaltoxydul 24672 

Eisenoxydul 24892 

Kadmiumoxyd 23824 

Zinkoxyd 23468 

Kupferoxyd 18440. 

Diese Zahlen bieten beim ersten Anblick die interessante 
Erscheinung, dass die Neutralisationswärme der Magnesia 





»ich genau derjenigen, der Alkalien und alkaliaolien 


Erden anachllesst, uud dass die übrigen Basen sich in Gruppen 


von je zwei ordnen: Mangan- und Nickelosjdiil, Kobalt- und Eisen- 


ciiydul, Kadmium- und Zinkoxyd, welche Gruppirung auch mit 


ihrem chemischen Charakter gut übereinstimmt 


H 3. Zersetzung der Sulfate darch Kalihydrat 


m 


(MS0»Aq,2K0HAq) 1 


^ 


M 


T 


'. 


'1 


t. 


' 


. 


B 


59 6 


Mg 


17,8 j 


18,165 
18,045 


17,606 
18,040 


17,820 
18,015 


+ 1- 

— 12 


}a 


— 88- 






,■ 18,23ä 


18,035 


18,460 


308 


1 




697 


Mn 


18,0 1 18,090 


18,090 


18,416 


308 


A' + '1912 1 






1. 17,620 


17,835 


18,050 


305 


' 1 






' 18,228 


17,560 


18,238 


327 


1 




B98 


Ni 


18,0 . 18,100 


17,745 


18,282 


341 


A 


6332 






17,678 


17,850 


18,112 


332 


) 








17,960 


17,968 


18,356 


368 


1 




599 


Co 


18,2 ! 17,550 


17,800 


18,070 


370 


h 


5888 






18,165 


17,840 


18,385 


366 


1 










17,675 17,738 


18,080 


396 


1 1 


60O 


Fe 


17,8 


17,448 ' 17,685 


17,995 


401 


A 6340 








17,383 16,835 


17,623 


392 


) 








17,622 


18,430 


18,465 


444 






601 


Cd 


18,2 iJ7,882 


18,312 


18,672 


442 


^ 


7066 






17,460 


17,600 


18,000 


439 






602 


Zn 


18,2] 


17,913 
18,403 


17,765 
18,038 


18,372 
18,748 


498 
494 


}a 


7936 


603 


Cu 


18,2] 


18,345 
17,732 


17,882 
17,670 


18,945 
18,490 


771 
776 


)a 


12376 


k SubtraMren wir nun diese Zahlen von der Neutralisations- 


^wärme des scliwefeisauren Kalis, 31288% so erhalten wir die Neu- 
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lA 



tralisations wärme der schwefelsauren 


Basen in folgenden Werfhen: 


• 


Magnesia 


31376" 


Manganoxydul 


26376 


Nickeloxydul 


25956 


Kobaltoxydul 


25400 


Eisenoxydul 


24948 


Kadmiumoxyd 


24222 


Zinlfoxyd 


23852 


Kupferoxyd 


18912. 



Salze dieser 



C2 



4. Nentralisationswärme der Sulfate. 

Wie ich schon oben erwähnt habe, darf man das durch 
Fällung mit Kali erhaltene Besultat nicht ohne weitere Kritik 
benutzen; denn in zwei Fällen, beim Kobalt- und Kupfersalz, 
bildet sich ein basischer Niederschlag; die Zersetzung ist dem- 
nach unvollständig, und die Flüssigkeit wird ziemlich stark alka- 
lisch. Da nun die Hauptquelle der Wärme bei der ßeaction die 
Verbindung des Kalis mit der Schwefelsäure ist, so muss bei der 
Bildung eines basischen Salzes eine geringere Wärmeentwickelung 
auftreten, wodurch dann bei der Subtraction von der constanten 
Neutralisationswärme des schwefelsauren Kalis eine zu hohe Neu- 
tralisationswärme für die fraglichen Oxyde entsteht. Etwas ähn- 
liches scheint der Fall zu sein mit dem Kadmiumsalz, wie aus 
der folgenden Zusammenstellung hervorgeht: 

FäUangsmittel 



Basis 


Baryt 


EaU 


Differenz 


Ma^uesia 


31056« 


31376« 


+ 320« 


Manganoxydul 


26592 


26376 


216 


Nickeloxydul 


26268 


25956 


312 


Kobaltoxydul 


24672 


25400 


+ 728 


Eisenoxydul 


24892 


24948 


+ 56 


Kadmiumoxyd 


23824 


24222 


+ 398 


Zinkoxyd 


23468 


23352 


- 116 


Knpferoxyd 


18440 


18912 


+ 472 
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Die Differenz beträgt demnach für Kobaltoxydul 3 Proc, für 
Eadmiumosjd IJiindfürKiipferoxjd 2,6 Proc. der Neutralisationft- 
iiiid ist jedesmal positiv. Die übrigen Differenzen be- 
fen 0,2 bis 1,2 Proc. bald positiv, bald negativ. 

Als endgültiges Resultat werde ich nach dem oben 
' Entwickelten das Mittel der beiden Beohachtungs- 
!iheu annehmen, mit Ausnahme der durch Fällung mit 
Kali für Kobalt, Kadmium und Kupfer erhaltenen 
Wertbc, deren Neutralisations wärme daher nur aus 
der Barjtfällung abgeleitet ist. Die Werthe sind in der 
folgenden Tabelle enthalten. 

Bekanntlich existirte schon seit Tielen Jahren eine Messung 
der Neutralisationswärme dieser Basen in den Arbeiten von FaTre 
und Silbermann. Die von ihnen benutzte Methode bestand in der 
Fällung der Basen durch Kali; die Zahlen sollten demnach mit der 
einen meiner Versuchsreihen direkt vergleichbar sein; da meine bei- 
den Reihen verbältnissmässig nur wenig differiren, werde ich die von 
mir als endgültig betrachteten Resultate mit den der genannten 
Forscher zusammenstellen und die Differenzen dieser Resultate 
Ton den meinigea angeben. 





(MO'H", 


H'SO'Aq) 


M 


Thomaen 


Fa7 


e und Silbermann 
Differenz 


Mg 


31216' 




- 2336" 


Mn 


26484 




-2334 


Ni 


26112 




2248 


Cü 


246T2 




-1112 


Te 


24920 




3176 


Cd 


23824 




-3344 


Zu 


23410 




-2500 


Cu 


18440 




-3000 



Die Angaben von Favre und Silbermann weichen demnach 
von den meinigen um A\ bis 15 Proc. der Xeutralisationswänne, 
ab, ganz ähnUche Differenzen, wie ich sie schon früher für die 
Neutrahsationswärme der Alkalien nachgewiesen habe. Nun ü-itt 



F 
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aber das sehr bezeichnende Verhalten ein, dass, während die 
jenen Phjsüem bestimmte Neutralisationswärme für die in Wasso 
löslichen Basen Natron, Kali nnd Ammoniak, auf Schwefeisäore, 
Salpeter- und Chlorwasserstoflsäure bezogen, mn ein Bedeuteudei 
(bis 14 Proc.) zu hoch ausfiel (siehe oben S. 325}, ist in 
Gegentheil die Noutralisationswärme der in Wasser unlöslidia 
Basen der Magnesiareihe ran den genannten Forschem 
fast dieselbe Differenz zu niedrig gefauden worden. Di« 
anscheinenden Widersprüche stehen aber in genauem Zusam 
hang mit einander und bestätigen das von mir oben, irifl 
auch schon früher (Ber. ehem. Ges. n, 701) ausgesprochene 
Urtheil, dass das Quecksilbercalorimeter alle direkten 
Bestimmungen absolut zu hoch (die negativen Wertha 
demnach numerisch zu klein) angegeben hat. Die Nen- 
tralisationswärme der lösUchen Basen ist direkt Iwstimmt wor- 
den und fällt demnach zu hoch aus; die der unlöslichen Bassa 
ist d^egen indirekt bestimmt worden, während die Warne- 
entwicklung bei der Zersetzung der schwefelsauren Salze dorob 
Kah das direkte Resultat der Untersuchung ist, und ist dieses 
ebenfalls zu hoch ausgefallen. Da nun die Neutralisationswärme 
dieser Basen durch Subtracüon der letztgenannten zu hoch ge- 
fundenen Grössen von der Neutralisationswärme des Kalis erhalten 
wurde, so könnten die beiden Abweichungen aich gegenseitig auf- 
heben, wenn sie gleich gross ausgefallen wären; aber zuf^liger- 
weise ist die Abweichung der Neutralisationswänne des schwefel- 
sauren Kalis (und Natrons) kleiner als diejenigen der übrigen Be- 
stimmungen dieser Forscher (siehe 8. 325), und deshalb iat die 
Neutralisationswärme der Basen der Magnesiagruppe zu niedrig 
ausgefallen. Entscheidend (ur die Dngenauigkeit der genannten 
mit dem QuecksUbercalorimeter durchgeführten Versuche ist die 
Zersetzung der schwefelsauren Magnesia durch Kali; wären die 
von Favre und Silbermanu bestimmten Neutralisationswännen 
für die schwefelsauren Salze des Kalis und der Magnesia geüsu, 
so müsste bei der Zersetzung der schwefelsauren Magnesia nüttelst 
Kalihjdrat eine Wärmeentwicklui^ von 3286'^ eintreten, während 
ich — 88° gefunden habe; der Versuch zeigt eine Temperatur- 
Veränderung von nur 0,006 Grad, während nach den Zahlen 
von F. und S. eine Aenderung von 0,228 Grad eintreten soHtel 



p^^t 
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fest überzeugt, dass der Gebrauch des Quecksilbercalori- 
die Wissenschaft, mit vielen ungenauen Zahlen beiastet hat. 
it den älteren Tersuchea von Th. Andrews lassen sich 
die meinigeu ßieht vei^leichen, weil jeae mit wasserfreien Baaea 
ftngestelit sind. 

Die NeotralisatJonswärme für wasserfreies Kupferoxyd und 
ßdiwefelsänie habe ich direkt gemessen, indem ich das Oxyd in 
einem Ueberschuss der Säure löste. Das Oxyd enthielt 3,28 Proc. 
Feachügkeit; für jeden "Versuch wurde 2,60 Grm. d. h. 2,418 Grm. 
trochnes Oryd benutzt und ^ Molecül Schwefelsäure in 400 Grm. 
Wasser gelöst. Die Berechnung der entwickeltflu Wärmemenge 
geschieht nach der Forme! 



Ä = 



2,1 IS 



» it,~t,)- 



Die Quantität der Schwefelsäure beträgt sehr nahe 2 MoleeÜle 
auf 1 Molecül Kupferoxyd, und die Wärmeentwicklung entspricht 
3h der Bildung des sauren Salzes. 

(CuO,2SO'ffAq) 



17,890 
17,140 



19,240 

18,490 



18130« 

18130 



» nun die Wärmotöuung bei der Eeaction der Schwefelsäure 
auf Kupfersulfat, Molecül auf Molecül, in wässriger Lösung 
— 676° beträgt, so erhält man für die Wärmetöuuug bei der 

I Bildung des normalen Kupfersulfats in wässriger Lösung 
{CuO,SO*H=Aci) -18806". 

' Die Neutralisationswärme der Magnesia ist ebenso 

gross wie die der Alkalien und alkalischen Erden, wäh- 
rend sie die der übrigen Basen und selbst die des Ammoniaks be- 
deutend übersteigt. Dieses ist ein ferneres Argument für die 
Stellung der Magnesia zwischen den alkalischen Erden. 

ft die Magnesia in Wasser unlöslich, aber mau wird sich 
dass die Löshchkeit der alkalischen Erden mit dem Atom- 
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gewicht steigt; sie ist am kleinsten förKalk, am gtössten für 
nun ist ater Mg = 24, Ca = 40, Sr = 88 und Ba = 136, und 
die ünlöslichkeit des Magnesiuinhydrats gestaltet sich demnach za 
einer Regehnässigkeit anstatt zu einer Anomalie. Ferner bildet das 
Magniuni ein in Wasser lösliches Sulfhydrat Mg.S^H^, das, wie 
ich schon oben Seite 269 erwähnt habe, sich leicht durch doppelte 
Zersetzung von Baryumsulfhjdrat mit schwefelsaurer Magneai 
rein darstellen lässt; auch hierdurch schliesst sich das Ala^esinm 
dem Calcium an. Auf die Neutralisationswänne der anderen 
Basen dieser Gruppe werde ich am Schlüsse dieser Abhandlung 
zurückkommen. 

5. Zersetzung der Salfate dnrch Baryomchlorid. 

Um die Wärmeentwicklung bei der Neutralisation 
dieser Basen mit Chlorwasserstoffsäure zu bestiminen, 
habe ich die schwefelsauren Salze durch Chlorbaryom zersetzt 
Die Concentration and die Quantität der benutzten Flüssigkeiten 
war dieselbe wie in den übrigen Versuchen. 
(BaCl=Aq,MSO*Aq) 



No. 


M 


T 


'. '. 


t^ 


" 


' 


« 


604 


Mg 


18,1 1 


18,178 17,920 
18,285 17,878 


18,420 
18,450 


351- 
349 


u 


5600- 


605 


Mn 


19,2 j 


18,938 18,800 
18,945 18,655 


19,240 
19,170 


350 
350 


Ja 


6600 


606 


Co 


18,2 j 


17,820 18,455 
17,945 1 18,200 


18,520 
18,450 


357 
354 


1* 


6688 


607 


Od 


19,2! 


18,835 1 19,028 
18,838 18,887 


19,310 
19,240 


356 
355 


'a 


5683 


608 


Zu 


IB.oj 


18,218 
18,227 


18.175 
17,985 


18,665 
18,465 


348 
340 


1* 


6504 


609 


Cn 


18,0 j 


18,200 
18,135 


18,314 
18,200 


18,630 
18,540 


351 
351 


Ia 


5616 
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"Werden die hier gewonnenen Zahlen von 9112", der 
Differenz zwischen der Neutralisatiouswänne des schwefelsaaren 
Baryts und des Chlorhaijums, suhtrahirt, so erhält 
Differenz der Neutralisationswärme der schwefelsauren und chlor- 
wasserstoÖsauren Salze dieser Basen. Schon vorher hatte ich 
diese Differenz nach der Methode der partiellen Zer- 
setzung gemessen (siehe oben S. 140), und gehe ich in der 
f'-'"- iden Tabelle eine Vergleichung der beiden Resultate. 
(MO=H^ , H=SO*Aii) - {KO^W , 2 HQAq) 
Die üehereinstimmung der nach diesen beiden ganz ver- 
seüiedenen Methoden bestimmten Werthe ist sehr befriedigend, 
denn die giüsste Abweichung (beim Kobalt) beträgt nur 6 bis 7 
pro Mille der Neutralisationswärme des schwefelsauren Salzes, 
24672°. 

Da nun der Mittelwerth der ersten Reibe 3561° und deijenige 
der zweiten 3497° ist, so kann man mit Recht das Mittel dieser 
beiden Zahlen oder 3529° als die constante Differenz 
zwischen der Neutralisationswärme der schwefelsauren 
und chlorwasaerstoffsauren Salzen der Basen der Mag- 
nesiareibe ansehen, denn die grösste in beiden Versuchs- 
reihen gefundene Abweichung von diesem Mittel beträgt 
nur 4 pro Mille; für mehrere Metalle dieser Gruppe sind 
die Atomgewichte selbst kaum mit derselben Genauigkeit be- 
stimmt 



I 



M 


FartieUe 
Zersetzung 


Doppelte 
ZerBetzDog 


Differenz 


Mg 


3522' 


3512» 


- IG» 


Mn 


3584 


3512 


- 72 


m 


3514 


_ 


_ 


Co 


3588 


3424 


-164 


Fe 


3688 





— 


Cd 


_ 


3429 


_ 


Zn 


3588 


3608 


+ 20 


Cu 


3544 


3496 


- 48 
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6. Nentralisationswärme der chlorwasserstoffsanreii 

Salze. 

Iii der folgenden Tabelle stelle ich die in der angegebenen 
Weise von mir bestimmte Neutralisationswärme dieser Basen, anf 
Chlorwasserstoff bezogen , zusammen und gebe gleichzeitig die Ab- 
weichungen der von P'avre und Silbermanu gemachten Be- 
stimmungen von den meinigen. 



(M0-H',2HaAq) 



ü 


ThomBen 


Favre nnd Silbe 
DifTerdiiz 


mann 


Mg 


27681' 


— 1247' 




Mn 


22965 


— 485 




Ni 


22583 


— 1768 




Oo 


21143 


— 396 




Fe 


21391 


— 1735 




Cd 


20295 


— 4077 




Zu 


19881 


— 3267 




Cu 


14911 


— 2079 





Die Abweichungen sind demnach sehr bedeutend; für EBi- 
mimn sogar 20 Proc. "Wie für die schwefelsauren Salze f 
auch hier die von Favre und Silbermann gefundenen Werthe 
zu niedrig, und die Ursache dieser TTngenauigkeit ist die o 
S. 344 besprochene. 



7. Löäungswärme der nnlSslichen Snlfate. 

Wie schon oben nachgewiesen, schUesst sich die Magnirfi"*' 
den alkalischen Erden an, und darf man eomit annelua^ 
dass auch bei diesen dieselbe Differenz zwischen der Neutralisaticiiis- 
wänne der schwefelsauren und salzsauren Sabe wie bei jener 1»- 
steht. Diese Differenz direkt aus den Neutralisationa-VersuctaD 
des Strontian- und Kalkwassers abzuleiten, ist nicht Üan 
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denn wegen der geriogen Concentration dieser Lösungen, welche 
nur gestattet ^ bis jj^ Molecül für jeden Versuch zu verwenden, 
kann leicht ein Fehler von 1 his 2 Proc. in diese Bestimmungen 
eintreten; die Differenzen betr^en 3080 und 3240°, während der 
obige Mittelwerth 3529° ist, aber schon l Procent der Neutraüsations- 
wärme beträgt in diesen Fällen 300°. Es scheint mir deshalb weit 
natürlicher, die für die Magnesiareihe gefundene mit der für die 
Magnesia selbst sehr gut übereinstimmende Differenz von 3529° 
als anch für die alkalischen Erden gültig anzunehmen. Unter 
dieser Voraussetzung können wir die Neutralisationswärme des 
schwefelsauren Baryts ohne Niederschlag aus derjenigen des Chlorr 
baryoms, welche Bestimmung die normale Genauigkeit besitzt, be. 
rechnen; sie wird 

27784'^ -h 3529« = 31313°. 

Diese Grösse stimmt yollstandig mit der Neutralisationswärme der 
Alkalien und alkalischen Erden überein. Die Präcipitations- 
wärme des schwefelsauren Baryts ist dann die Neutrali- 
sationswärme mit Niederschlag minus derjenigen ohne NiediTT 
schlag oder 

36896^ - 31313" = 5583°. 

Oben (vei^l. Seite 331) habe ich gezeigt, dass die Differenz der 
Präcipitationswärme des Baryum- nnd Strontiumsulfats etwa 
5540° sein muss, woraus dann" fulgt, dass diejenige des Strontium- 
sulfats gleich Null ist, ebenso wie diejenige des wasserhaltigen 
Caläumsulfata, Dagegen würde die Ausscheidung des Calciumsulfata 
als wasserfreies Salz von einer Wärmeabsorption begleitet sein, 
denn bei der Lösung dieses Salzes in Wasser entwickelt sich 
Wärme, und ebenso löst sich das wasserfreie Magnesiumsulfat mit 
bedeutender Wärmeentwicklung, lieber die beiden letzten Processe 
liegen einige ältere Versuche von Hess vor, und können wir 
daher nun die Wärmetönung für alle vier wasserfreien Sulfate 
der alkalischen Erde numerisch angeben ; es wird 

(BaSO',Aq)= - 5580°) 
— (SrSO*,Aq)= ) (Thomsen) 

(CaSO*,Aq) = + 2960 (Hess) 
(MgSO*,Aq) = -t- 20280 (Thomsen). 



I 
I 
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Diese Zahlen sind io mehrfaclier Beziehung interessant; denn 
erstens zeigen sie, dass die Affinität zum Wasser mit abnehmendeiu 
Moleculargewieht steigt; sie ist negativ für das Barjumsulfet 
Null für das Strontiomsiilfat , positiv fär die beiden übrigen, so 
daas Baryumsulfat sich unter Wärmeabsorption in Wasser lösen 
iTürde, wenn es löslich wäre, Calcium- und Magnesiumautfet 
(wasserfreies) dagegen nuter Wärmeentwicklung. Ferner nimmt die 
LÖslichkeit dieser Salze zu mit der Affinität zum Wasser, die beim 
Calcium- und Magnesiumsulfat so gross wird, dass die Salze wasser- 
haltig auskrjstaJlisiren, Endlich ist die Differenz der Wertbe fnr 
Baryum- und CaJciumsuli'at, 8540°, sehr nahe die Hälfte der 
Differenz der für Magneaiumsulfat und Calciumsulfat gefande- 
nen 2 . 8660", was doch vielleicht mehr als ein Zufall betrachtet 
werden muss. 

Die Präcipitatiouswärme der Sulfate der Alkalien zeigt ein 
dem oben besprochenen ganz analoges Verhalten, doch gehören 
derartige Bestimmungen in einen ferneren Abschnitt meiner Ar- 
beiten; hier habe ich nur die besprochenen Salze betrachtet, oin 
die Neutralisations wärme des Baryuinsulfats mit den übrigen ia 
Einklang bringen zu können. 



8. Zersetzung der Salfate dnrcli Barynmnitrat. 

Die Neutralisationswärme der salpetersauren SalK ' 
habe ich nur für Magnesium, Kadmium und Kupfer untersucht; 
da diese drei Salze eine so grosse Uebereinstimmung mit den ent- 
sprechenden Chlorverbindungen zeigen, so ist es durchaus gerecht- ' 
fertigt das für jene gefundene Verhalten auch als für diese gültig 
zu betrachten. Die Bestimmung geschah durch Zersetzung der Ert- 
lichen schwefelsauren Salze durch salpetersauren Barjt auf. 
dieselbe Weise wie schon Öfters besprochen. Das Detail derS 
suche ist f 
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(BaN'O'Äq.MSO'Aq) 



18,520 
18,080 

18,340 
18,620 

18,638 
18,622 



18,628 
18,465 

18,448 
18,367 

18,305 
18,218 



18,900 
18,602 

18,735 
18,830 

18,805 
18,756 



307' |1 
310 



5080 



Werden diese Werthe von der Differenz der Neutralisationswärme 
iiä achwefelsaiiren und salpetersauren Baryts (>'o. 547 und 571) 
^6896" - 28264« - 8632«) abgezogen, so bleibt die Differenz der 
Hentralisationswärme der scliwefelsanren und Salpetersäuren Salze 
dieser Basen, beziehungsweise 3696, 3504 und 3552». Das Mittel aus 
Riesen drei Bestinrmungeu ist 3584'; die grösste Abweichung vom 
3Iitl«lwerth zeigt sich bei Magnesia und war 4 pro Mille der 
JlButralisationswänne. Man feann demnach ohne merldichen 
jeliler die Neutralisationswärme der Salpetersäuren Sake um 3584« 
geringer als diejenige der schwefelsauren Salze setzen und erhält dann 
lördieNeutralisationswärme der salpetersauren Salze folgende Grössen, 
denen ich zur Vergleichnng mit den Bestimmimgen vOüFavre und 
'Silbermann die Differenzen dieser von den meinigeu beifüge. 
(M0'E',2HN0"Aq) 



M 


Thomaen 


FaTre and Silbermann 
Diifercnz 


Mg 


27636' 


— 1956' 


Un 


22903 


— 1203 


Ni 


22531 


— 1631 


Co 


21091 


-1179 


Fe 


21839 


-2033 


Cd 


20243 


— 4017 


Zn 


19829 


-3183 


Cn 


14859 


-2059 
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Die Resultate der genannten Forscher zeigen auch hier wieder 
eine grosse negative Differenz. Die Neutralisationswärme habe idi 
freilieh nur für drei der aufgeführten acht Salze bestimmt, da aber 
die Untersuchung über die NeutraU sation mit Chlorwasserstoffeänn 
eine constante Differenz zwischen der Neutralisationswärme der 
Chlorrerbindungen und der sehwefeisaurea Salze zeigte, welche 
der obigen fast gleich ist, und da auch für andere Säuren, wie 
die Aethjlschwefelsäure und die Essigsäure, dasselbe Resultat 
sich herausstellt, so kann mau mit vollem Rechte den Sehlusa 
ziehen, dass die Salze der Magnesiahaseu isodyname Keihen 
bilden, für welche diese constante Differenz sich nothwendig 
ergeben muss (siehe Seite 12—14). 



9. Zersetzung der Snlfate durch SthylsehwefelssDres 
Baryt. 

Um die Neutralisationswärme der Aethylschwefelsäure 
zu messen, habe ich die Kobalt- und Knpfersnlfate mit äüijl- 
schwefelsaurem Baryt zersetzt. 









(BaC'H'»S=0«Aq , KSO'Aq) 






No. 


M 


T 


;„ 


'. '. 


r 


. 


B 


eis 

614 


Co 
Ou 


17,9 
17,9 


17,565 
17,920 


17,875 
17,600 


18,030 
17,960 


241' 
239 


i, 

i 


573« 



In diesen Versuchen ist a ^ 300 und ft = 600 Grm-, die übrigeu 
Constanten haben die gewöhnlichen Werthe. Nun beträgt nach 
dem Versuch No, 585 die Differenz der Neutralisationswärme des 
schwefelsauren und des äthylschwefelaauren Baryts 9336*. Ziehen 
wir von dieser Grösse die durch die Versuche gefundenen Werthe 
ab, so bleibt die Differenz zwischen der Neutralisationswärroe 
des schwefelsauren und äthylschwefelaauren Salzes der fraglichen 
Basis, für Kobalt 3552« und für Kupfer 3600°; das Mittel dieser 
beiden Bestimmungen ist 3576= und den für die Salpeter- 
säure und Chlorwasserstoff gefundenen analt^en DifferenMn 
3581 nnd 3529= vollliommen gleich. Hieraus folgt, dass die 



Magnesia, Manganoijdnl, Nickelosjdul, Kobaltoxjdnl, Eisenoxjdol eto. 353 

Chlorwasseratoffsäure, die Salpetersäure und die Aethjl- 
»dflliwefel säure mit deigelben Basis der Magnesiareihe 
[axi dieselbe Wärmemenge giebt Die Abweichungen liegen 
alb der Grenzen der Beobachtungsfehler. 



K Zersetzung der Sulfate durcli BarynindithioDat. 

lieber das Verhalten der Unterschwel'elsäure zu diesen 
habe ich ebenfalls zwei Versuche angestellt und dazu das 
Magnesium- und Kadmiurasalz gewählt. Die Versuche sind die 
folgenden, in welchen die Constanten die früheren Werthe haben. 

(BaS^O«Aq,MSO*Äq} 



No. 


M 


T 


l^ 


'. 


t^ 


r 


• 


" 


615 
«16 


Mg 
Cd 


19,2 
19,0 


19,312 
18,612 


18,700 
18,785 


19,366 
19,070 


341" 
350 




5456* 
5600 



Da nun nach dem Versuche No. 582 die Differenz zwischen 
der Neutralisationswärme des schwefelsauren und unterschwefel- 
sauren Baryts 9136'^ beträgt, su erhalten wir durch Subtractiou 
der in den Versuchen No. 615 und 616 erhaltenen Resultate 
von 9136° die Differenz der Neutralisationswärme der achwefel- 
ganren und unterschwefelsauren Salze der beiden Basen oder 36S0 
imd 3456'. Das Mittel dieser beiden Zahlen ist 3568°, während 
die analoge Differenz für die cblorwaaserstoffeauren, salpetersauren 
nnd äüiylschwefelsauren Salze 3529, 3581 und 3576° beträgt; 
man kann hieraus den Schluss ziehen, dass 

alle vier Säuren, Chlorwasserstoffsäure, Salpeter- 
säure, ünterschwefelsäure und Aethylschwefelsäure, 
mit derselben Basis der Maguesiareihe dieselbe 
"Wärmemenge bei der Neutralisation geben. 



11. Zersetzung der Sulfate durch Baryumchlorat. 

Die Neufcralisationswänne der Chlorsäure habe ich nur 
far eine dieser Basen, nämlich für das Kupferosyd untersucht. 

Thomon, TbmDODtasmlgofa« UiiteTincIlUDitFn. I. ^3 
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(BaCP0«Aq,M80*Äq) 



N.. 


M 


T 


l^ 


'. 1 '. 


•■ 


. 


s 


617 


Cu 


u,\ 


18,955 
18,752 


18,650 19,090 
18,800 19,095 


300- 
295 


1. 


äsxr 



In diesen Versuchen 
übrigen Constanten wie 
580 beträgt die Differenz 
sauren und Chlorsäuren 
der Neutralisationswärme 
trägt dann 8840-5950' 
auch für die Barytsalze 



ist ff =360 und * = 540 Gnn., die 

gewöhnlich. Nach dem Versuch No, 
der Neutralisationswärme des schwefei- 
Baryts 8840% und diejenige zwischen 
der entsprechenden Kupfersaize be- 
' — 2890"; die Differenz ist hier wie 
kleiner als sie für die entsprechenden 
len Säuren gefunden ist, oder mit an- 
deren Worten: die Nentralisationswärme für das chlorsaure Kapfer- 
oxyd ist grösser als diejen^e der Kupfersalze der besprochmfli 
Säuren; es ist nanüieh 

(CnO'H= , H!'CPO''Aq) = 18440 - 2890 = 15550% 

und wahrscheinlich würde sich dasselbe Verhalten für die übrigen 
clilorsauren Salze der Magnesiagruppe herausstellen. 



13, Zersetzung der Sulfate darch Baryninaeetftt. 

Die Neutralisationswärme der essigsauren Salze der Mag- 
nefiiareihe habe ich für zwei Salze, nämlich das Zink- und das 
Kupfersalz durch Zersetzung dereu Barytsalze durch Natriuifr 
Sulfat gemessen; gleichzeitig habe ich auch die Neutralisationu- 
wärme des Kupfersalzes durch Zersetzuug desselben mit Barjl- 
wasser bestimmt, um eine Controle für meine Messungen zu haben, 
und aus demselben Grunde das schwefelsaure Nati'on und Kali 
mit essigsaurem Baryt geßllt, wodurch die schon vorher \aa 
mix bestimmte Neutralisationswärme der Natronsalze geprüft und 
eine Cuntinuität mit den eben besprocheneu Versuchen endchl 
wurde. Die Versuchsdaten sind in der folgenden Tabelle enthalten» 
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(BaC'H«0*Äq,MSO*Aq). 



No. 


M 


T 


(„ 


t^ 




. 


a 


«18 


Na" 


18,2 


18,002 


18,145 


18,320 210- 


i, 


6040' 


619 


K' 


18,2 


18,240 


18,028 


18,825 


214 


j> 


5136 


620 


Zu 


18,2 ! 18,03J 


17,955 


18,185 


192 


Jk 


4608 


631 


Cu 


18,2 


18,176 


17,800 


18,115 


182 


ll 


4368 



In diesen Versuchen ist a = 300 und fi=600 Grm.; die 

übrigen Constanteo haben die gewühnhchen Werthe, Da nun nach 

Versuch No. 533 die Differenz der Neiitralisationswärme des schwefel- 

;en und essigsauren Baryts 9992° beträgt, so erhält zufo^e 



)*ff Aq , 2C2 H*OUq) = (MOm* Aq , SO*HU(i) + ß - 9992' 
[feutralisationswärme der essigsaurenSalze die Werthe; 

Natron 26426" 

Eali 26432 

Ziukoiyd 18026 

Kupferosyd 12816. 
Von diesen Zahlen kann ich nun zwei controliren; erstens habe 
ich schon vorher die Neutralisationswärme des essigsauren Natrons 
im No. 499 direkt gemessen und dafür 26790° gefunden, und 
zweitens habe ich im folgenden Versuch die Neutralisatious wärme 
des Kupfersalzes durch Zersetzung desselben mit Baryt bestimmt. 







(CuC'H«0<Aii,BaO'H=Aq) 








No. 


._J 


r '. H 


1^ 


' 


. 


' 


622 


450 


' \ 18,700 19,060 
'"'"1 18,685,19,037 


19,833 
19,820 


877" 
882 


)* 


14072' 



Nnn ist aber die Neotraliaationswärme des essigsauren Baryts 
nach No. 583 gleich 26904, und berechnet sieh hieraus die Neu- 
tralisationswärme des essigsauren Kupferoxyds zu 26904 — 14072= 
= 12832° oder genau wie oben. 
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Die folgende Tabelle enthält eine Zusamnienstellxing der hier 
gefundenen Werthe mit denjenigen von FaTie und Silber- 
mann. 

{B,2Cm*0'Aq) 



TbamBen 



Favre n. Silber- 
mBnn 



Na^O'H^Aq 
ZuOm= 



26608 I 2720O' 

26432 I 27946 

18026 I 15440 

12824 I 10528 



M514 
-2586 
-2296 



Das Resultat dieser Vergleichung ist wieder das 
schon öfters gefundene, dass die von Favre nnd Silber- 
mann bestimmten Neutralisationswärmen der löslichen 
Basen zu hoch und diejenigen der unlöslichen Basen 
zu niedrig sind, und dass die Abweichungen sehr be- 
deutend sein können. 

Für die essigsauren Salze der Magnesiareihe können wir Bomit 
die Neutralisationswärme um 5500° kleiner als diejenigen der ent- 
sprechenden schwefelsauren Salze annehmen. 



13. Räcbblick auf die Resultate der Untersnchang 3bflr 
die Basen der Hagnesiagrnppe. 

Die Wärmetjjnung der Neuti'alisation dieser Basen durch 
Schwefelsäure wurde aus der Zersetzung ihrer schwefelsauren 
Salze durch Barythydrat bestimmt; dieselbe ist gleich der Diffe- 
renz zwischen der Neutr^isationswärme des schwefelsauren Baryts 
und der Wärmetönung der Zersetzung ihrer Sulfate durch fiaiyl- 
hydrat. Die Resultate dieser Versuche wurden durch eine andere 
Gruppe von Versuchen controürt, in welchen dieselben Sulfate 
durch Kalihydrat zersetzt wurden. Die aus diesen beiden ^a- 
Suchsgruppen berechneten Werthe für die NeutralisationswäimB 
stimmen gut mit einander überein; nur beim Kobalt- und dem 
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Kupferuxyd bildet sich ein kalihaltiger Nitderschlag, wodurch die 
Wärmetönung der Zersetaung erhöht wird; für diese Basen k^n 
demnach nur die aus der Zersetzung durch Barythjdrat berech- 
nete Neutralisations wärme benutzt werden, bei den audera ist die- 
selbe als Mittelwerth der Resultate der beiden Versuchsgruppeu 
berechnet. 

Die folgende Tabelle enthält die so berechneten Wertlie der 
Nentralisatioaewärme der Sulfat« dieser Basen. 



B 


(ß,H!80*Aq) 


MgO'H" 


31216' 


MnO'E' 


26484 


NiO'H' 


26112 


FeO'H' 


24920 


CoO'H' 


24672 


CdO'H" 


23824 


ZnO'H' 


23410 


CiiO'H> 


18440 



' Die Basen der Magnesiareihe besitzen eine sehr verschieden 

grosse Neutralisationswärme, Dieselbe ist am grössten für Magnesia, 
am kleinsten für Kupferoxyd, und zwischen diese beiden Grenzen 
reihen sich die übrigen 6 Basen in drei Paaren ein: Mangan- 
und Nickelosydul, Eisen- und Kobaitosydul, Kadmium- und Zink- 
oiyd, für welche die Neutralisations wärme paarweise fast gleich 
gross ist. Dagegen finden wir in dieser Gruppe von Basen nicht 
wie in der Gruppe der Älkahen und alkalischen Erden für alle 
Glieder eine gleich grosse Neutratisationswärme. 

Die Neutralisationswärme der Magnesia ist 31216" oder 
genau soviel wie die der Alkalien und alkalischen Erden incl. des 
Thalliumoiydulhydrats, für welches wir 31150° fanden, und diese 
üebereinstimmong ist ein fernerer Beweis für die Berechtigung 
der Gruppirung des Magnesia zwischen den alkalischeu 
Erden, mit denen sie viele andere Eigenschaften gemeinschaftlich 
zeigt, z. B. Isomerie einiger Salze, Lüsiichkeit des Magnesium- 
solfhydrats u. s. w. Die Neutralisatiouswärme der Magnesia ist 
grösser als die des Ammoniaks (28150°}, und Magnesia zersetzt 




II über die NentralisatioDaphäii 

im Einklänge hiermit die Ämmoniakeake. Dangen ist die Nea- 
tralisatiougwärme der übrigen Basen dieser Gruppe geringer aia 
beim Ammoniak. 

Um die Neutralisatioiiswärme bei der Beaction Ton Chlor- 
wasaerBtoffaäure aof diese Basen zn messen, wurden die Sul- 
fate derselben durch Baryumchlorid zersetzt; es zeigte sichnm, 
dass bei allen diesen Zersetzungen eine gleiohgrosse Wänneent- 
wicklung entsteht, wie aus der folgenden Tabelle erhellt. 



3f 


(B. 


CI'Aq,M8 0*Äq) 


Mg 




6600" 


Mu 




5600 


Co 




6688 


Cd 




6683 


Zu 




6504 


Cu 




6616 



Aus dieser Uebeieinstimmung folgt, dass eine oonstania 
Differenz zwischen der Neutralisationswärme der 
schwefelsauren und Chlorwasserstoffs auren Salze der 
Basen der Magnesiareihe stattfindet. 

Granz dasselbe Resultat haben die Versuche über die partielle 
Zersetzung der chlorwassersto^auren Salze diu'cb Schwefelsäure 
und der schwefelsauren Salze durch Chlorwasserstoffsäure (vetgL 
Seite 140) gegeben. 

"Wir fanden allerdings dort noch geringere Differenzen, weil 
die Methode der partiellen Zersetzung genauere Resultate zu geben 
vermag als die einfache Zersetzung. Der Mittelwerth der oben* 
stehenden Zaiden ist 5615°; wird dieser von 9112° d.h. von 
der Differenz der Neutralisationswärme des Barjumsuh'ats und 
des Baryumchlorids abgezogen, so bleibt 3497" als die Differenz 
der Neu tr aus ations wärme der schwefelsauren und cblorwassei* 
stöffsauren Salze der Magnesiareihe. Durch die Methode der 
partiellen Zersetzung fanden wir für diese Differenz 3561°, 
(3514 bis 3588°), welche Zahl nur um 64° oder 2 bis 4 pro mille 
der Neutralisationswärme von 3497° abweicht. Man ist dem- 
nach berechtigt, eine constante Differenz tou etwa 3529« zwi- 
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gehen der Nentralisationswärme der beiden Rtiheu von Salzen au- 
Eanelunen. 

Ein ganz ähnliches Yerliaiteu zeigen die Salpetersäuren 
Salze dieser Basen. Die Neutralisationswärme derselben tnirde 
dnich Zersetzung von Barj'umnitrat durch Sulfate dieser Basen 
untersucht, nud zeigte sich auch hier eine couatante Wärme- 
entwicklung bei der doppelten Zersetzung, nämlich 5048". Wird 
diese ton 8632° d. h. von der Differenz der Neutralisationswärme des 
Barjumsulfats und Baryunmitrats abgezogen, so bleibt 3584» als 
Differenz der Neutralisationswärme der schwefelsauren und sal- 
petersauren Salze dieser Basen. Dieser Werth iallt nun ganz mit 
dem oben für die Chlorwasseretoffeäure gefundenen 3529° zu- 
sammen, und es folgt daraus, dass die Salpetersäure und die 
Chlorwasserstoffsäure mit den Basen der Magnesia - 
reihe dieselbe Neutralisationswärme besitzen uud zwar 
eine um 3550° geringere als die Schwefelsäure, 

Aus der Zersetzung der Snlfate dieser Basen durch Baryt- 
salze der ITnterschwefelsänre, der Äethylsehwefelsäure, 
der Chlorsäure und der Essigsäure ist die NeutraUsations- 
wärme derselben für die genannten Säuren bestimmt worden. 
Das Resultat dieser Untersuchung ist, dass die Untersehwefel- 
sänre und die Aethjlschwefelsäure genau dieselben Neu- 
tralisationswärmen besitzen wie die Salpetersäure und 
die Chlorwasserstoffsäure, imd zwar ist dieselbe beziehungs- 
weise um 3568, 3576, 3584 und 3529' geringer als bei der 
Schwefelsäure. Dagegen scheint die Neutralisationswärme für 
die Chlorsäure etwas höher als für die vier Säuren zn sein; sie ist 
indessen nnr für das Kupfersalz gemessen worden ; die Ess^säure 
ze^ wieder eine ne\ geringere Neutralisationswärme, und zwar 
um 5200' kleiner als diejenige der Schwefelsäure. 

Aus der Neutralisationswärme für Sc-hwefelsäure findet man 
demnach durch Subtraction von 3520 bis 3580'' diejenige der 
Chlorwasserstoffsäure, Salpetersäure, Unterschwefelsäure und Aethyl- 
sehwefelsäure, und durch Subtraction von 5200° die NeutralisationE- 

le der essigsauren Salze der Basen der Magnesiareihe. 



C. Beryllerde, Thonerde, Chromoxyd 
Eisenoxyd. 

(Ana Pogg. Ännalen 1871. Bd. 143, Seite 488—508.) 

Die Sesqoiosyde dea Aluminiums, Chroms und Eisens bilden 
bekanntlich eine besondere, durch gemeinschaftliclie Eigenschaften 
wohl charaliteriiälrte Gruppe von Osyden, deren bekanntest 
Verbindungen die Doppelsalze der Schwefelsäure {Alaune) TUid &t 
Chlorverbindungen sind. Ob die Beryllerde sich diesen Oiyden 
ansehliesst und die Formel Bcg 0^ hat, oder ob sie der Magnesift- 
reihe mit der Formel BeO angehört, war damals (1871) notäi 
eine nicht hinlänglich beantwortete Frage. Ich habe deshalb 
die Neutrabsatioiisersoheinungen dieser Base etwas genauer unter- 
Eucht An diese Untersuchung schliesst sich nun die 3 JahK 
später durchgeführte über die Oxyde des Lanthans, CerimiBi 
Didyms, Yttriums und Erbiums (vergl. Seite 372 ff.). 

1. Beryllerde. 

Die Beryllerde ivurde als schwefelsaures Salz, voUkommeii 
rein und schön in Quadiatoktaedem krjatallisirt, verwandt; das 
Salz hatte die Zusammensetzung Be S 0^ + 4 B^ 0. Die henutite 
Lösung desselben enthielt auf jedes. Molecöl der angegebenen 
Formel 400 Moleeüle Wasser; die Concentration war demnaeti 
die gewöhnlich von mir benutzte. Die Lösung wurde durch 
Eialihydrat zersetzt, indem auf jedes Molecül Beryllerde §, 1, J 
und 2 Moleeüle Xalihydrat angewendet wurden; im letzten Falle 
ist die Zersetzung vollständig, da das Kali zur NeutralisatiiHi 
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\ der ganzen Säaremeuge ausreicht. Im Allgemeüii?u wiir das Ver- 
; halten dieser Lösungen folgendes. 

Die Lösung des normalen BerjUsulfats reagirt stark sauer; 
wird ™ dieser Lösung J Molecül Kalihydrat hinzugesetzt, so bildet 
sich kein Niederschlag und die Keactiou der Flüssigkeit ist 
fortwährend stark sauer, ohg-leioh J der Säure durch Kalihydrat 
gesättigt ist Wii-d die Lösung des Berjllsulfats mit I Mol. 
Kalihydrat versetzt, so bildet sich ebenlalls kein Niederschlag, 
und die Lösung reagirt fortwährend stark sauer, obgleich die 
Hälft« der Säure uentraüsirt ist. Erst wenn | Mol. Kalihydrat 
hinzugefügt werden, entsteht ein reichlicher Niederschlag, und die 
Lösung reagirt nur noch sehwach sauer: es sind jetzt j der Säure- 
menge neutralisirt. Werden endlieh 2 Molecule Kalihydrat hinzu- 
gefügt, so wird die Fällung vollständig und die Flüssigkeit re^irt 
neutral oder schwach alkalisch. 

Ein ähnüches Verhalten zeigt die Thonerde. Wird eine 
warme uud verdünnte LQsui^ von Alaun mit Natron versetzt, so 
löst sich der anfangs entstandene Niederschlag wieder auf, und 
erst wenn dem Molecül der Älaunlösung | Molecule Natron hin- 
zugesetzt worden sind, beginnt eine constante FäUung; die Flüssig- 
keit ist aber noch immer sauer. Wird die Natronmenge weiter 
vergrösaert, so vermehrt sich der Niedersohlag, aber erst wenn 
5 Molecule Natrunhjdrat hinzugesetat worden sind, tritt eine 
neutrale Reaetion der Flüss^keit ein; es sind nun die g der 
ganzen Säuremenge au Natron gebtmden. Wird die Natronmenge 
auf 5J Molecule vermehrt, so beginnt die alkalische Reaction der 
Flüssigkeit, und die Fällung ist vollständig; ein Sechstel der 
Schwefelsaurem enge ist demnach als hasisches Salz niedergeschlagen 
worden. 

Obgleich die Fällung bei der Thonerde früher eintritt als bei 
der Beryllerde, so ist doch die Analogie in dem Verhalten beider 
Oxyde sehr deutlich, während die Beryllerde in dieser Beziehui^ 
ganz von den Basen der Magnesiareihe abweicht. 

Das Detail der Versuche, in welcher die schwefelsaure BeryU- 
erde theils mit Kalihydrat, tbeils mit Chlorbaryum zersetzt wurde, 
giebt die folgende Tabelle: 



Uotersacliniigen über die Neatralisationaphanomene der Basei 
(BsSO'All.nKOHAll) 



623 
624 
626 

626 



18,000 

n,800 

17,805 

17,845 
17,735 



18,062 

18,083 

18,425 

18,102 
18,140 



18,452 

18,540 

18,870 

19,000 
18,970 



11M2 
15192 



(BeSO'Aq.BaWAq) 
627 1 2 j 17,8 1 17,773 1 17,860 j 18,260 1 370 1 J, j 6«) 

In allen diesen Versuchen ist ß=Ä=400 Grm,, ;J=9,7 Qtm. 
and 9=12". Aus den ersten Versuchen folgt die Neutralisatious- 
wärme des schwefelsauren Sal2es, aus dem letzten die der Cbior- 
wasserstofiverbindung. 

Der Kürze halber bezeichne P das Molecül der Berylleri« 
(BeO), Q und K dasjenige der Schwefelsäure und des Kalihjdiats; 
die in den ersten Tier Veraucheu stattfindende Eeaction läset äcl) 
dann folgendennassen anflösen: 

(P« , n JT - I {K', Q) + (P, (1 _ |) <J) - (P, Q) = B. 

Setzen wir j; = 2, so ist nach Versuch No. 626 

(.ff',«)-(fl,e)-16192"; 

da nun{K^,Q) die Neutralisationswämie des schwefelsauren Kalis 
oder 31288» bezeichnet, so erhalten wir als Nentralisationswämie 
des schwefelsauren Beiyllerde 

{P,Q: = (BcO'H",H'SO'Aq; = 16096". 



Setzen wii nun i 
entsprechenden Werthe Kr P, s 



}, 1 und J unter Benntxung der 

erhalten wirdie Wärmeentwicklung, 
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welche durch die Reaction eines Molecüls Beryllerde auf ver- 
schiedene Quantitäten Schwefelsäure entsteht, oder indem wir 
1 — iT— ^ setzen: 



(BaO'H«,B.H'SO*Aq) 



11967 

16096 



Bei der Reaction der Schwefelsäure auf Beryllerde 
steigt demnach die Wärmeentwicklung nicht der 
Säuremenge proportional, und zwar zeigen die ersten 
Theile der Schwefelsäure eine etwas stärkere Wärme- 
entwicklung als die folgenden. 

Dies scheint mir darauf hinzudeuten , daas das schwefel- 
saure Salz des Berylliums nicht der einfachen Formel BeSO* 
entspricht, sondern dass es wahrscheinlicher analog der schwefel- 
sauren Thonerde zusammengesetzt ist. 

Wenn die Wärmetcmung der partieflen Neutralisation der 
Beryllerde, auf das Moleeül BejOgB^ bezi^en, berechnet wird, so 
erhält man die folgenden Wertbe: 



u 



(B6ii0«HB,pS0*H«Aq) 

igiiO' 

28134 
85901 



und die Wärmetönung ist demnach für 

daa erste Mol.: H^SO^ 19140° 
' „ zweite „ „ 16761 

I „ dritte „ „ 12387. 

In allen drei Reactionen wird die Beryllerde von der Schwefelsäure 
gelöst, aber erat in der dritten Reaction bildet sich das nor- 
male Salz. 



Cnteisachiiiigeii nb«r die Nentialisatioosphanomone 




3. Eiseachlorid and Natroobfdrat. 

Ob die schwefelsauren Salze der Sesquioxyde ein aoali^ 
thermisches Verhalten zeigen, tasst sich weniger leicht entscheiden, 
weil die Fällnng der basischen Salze die Fortdaaer der Reactiou 
bindert. Dagegen lässt sich das Verhalt«ii des Eisenehlorids 
gegen Alkali benutzen. 

Wird zu emer Ycrdüimt*ü Lösung von Eisenchlorid eine 
elwnfaUs verdünnte Lösung von Natronhjdrat hinzugesetzt, so 
entsteht keine dauernde Fällung von Eisenoxyd, ehe fiist die game 
Cblormenge des Chlurids auf das Natrium übergeführt worden isl» 
Man kann nach und nach zu jedem MoJecül Eisenchlorid, ¥e^(\ 
bis 5 Molecüle Natronhydrat hinzusetzen, und der gebiidet» 
Niederschlag löst sich fast schleich wieder; hei etwas atärkera 
Verdünnung kann man selbst 5| Molecüle Natron hinzusetoi, 
ohne dass ein dauernder Niederschlag entsteht. Die Flüsigköt 
färbt sich tief bntnnrotb, selbst wenn nur ^^ von Eiseuoiyd TM- 
banden ist, und ist als eine Lösung von Eisenoxyd in Wasser mit 
Chlomatrium vermischt zu betrachten; sie bietet die eigentbüm- 
hebe Erscheinung dar, dass Schwefelsäure aus ihr basisch 
schwefelsaures Salz niederschlägt. 

Ich habe die Wärmeentwicklung bei der Zersetznug 
des Eisenchlorids mit Natronhydrat, wenn auf das Mol«ül 
Chlorid 2, 3, 4 und 6 Molecüle Natronhydrat reagiren, duroh <^ 
folgenden Versuche gemessen: 

(Fe*CPÄq,nNaOHÄcL) 



K.. 


» 


T 


'. 


'. '. 


r 


■ 


S 


628 


2 


16,2 


16,050 


16,000 16,795 


710- 


i 


now 


639 


3 


16,2 


14,890 


16,700 16,062 


703 


^ 


253» 


630 


4 


18,6 


18,490 


17,955! 19,740 


1392 


•h 


33401 


631 


6 


18,6 


18,550 


18,276 20,644 


2042 


,\ 


4901» 



In diesem Versuch ist a==i = 450 Grm. und 3 = 10". 

Aus diesen Grössen berechnet man die Wärmeentwicklung 
bei der Beaction des Eisenoxydhydrats auf Chlorwasserstoffsaurt 
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in verschiedenen Mengen, ganz so wie für die Beryllerde gezeigt 
wurde. Bezeichnet P Eisenoxyd, Q Chlor wasserstofifeäure und K 
Natronhydrat, so ist PQ® Eisenchlorid, und es wird 

(PQ«,n/C) = n(Q,J5r) + (P,(6-n)Q)-(P,Q«) = ^. 

Da nun (Q^^ die Neutralisationswärme des Chlomatriums oder 
13744« ist, so wird für w = 6 nach Versuch No. 631 die Neu- 
tralisationswärme des Eisenchlorids 

(P, Q6) = (Fe^O^H«, 6HClAq) = 33456«. 

Die Werthe für die partielle Neutralisation erhält man dann aus 
den andern drei Versuchen, wenn m = w — 6 gesetzt wird. 



m 



(Fe«O0H6,t«HClAq) 



2 

3 
4 
6 



11888« 
17532 
23008 
33456 



Demnach giebt ein Molecül Eisenoxydhydrat bei der Reaction 
auf 

das erste Doppel-Molecül Chlorwasserstoff 11888« 
„ zweite „ „ 11120 

„ dritte „ „ 10448. 

Eine Vergleichung dieser Zahlen mit den oben für Beryll- 
erde und Schwefelsäure milgetheilten zeigt eine gewisse Analogie, 
indem hier wie dort die ersten Antheile Säure eine grössere 
Wärmeentwicklung geben als die folgenden, obgleich die Unter- 
schiede beim Eisenchlorid nicht so stark sind wie bei der schwefel- 
sauren Beryllerde. 



3. Neutralisationswärme der Snlfate. 

Die Neutralisationswärme der Thonerde, Chrom- 
oxyd und Eisenoxyd habe ich durch Zersetzung der ent-^ 
sprechenden Alaune mittelst Kali- und Barythydrat bestimmt. 
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Für die Fällimg wurdeu 6 Molecüle Kalihydrat oder 3 Molecfile 
Barjthjdrat verwendet, wodurch dieselbe Tollstäudig wird. Di 
die Vermischung dei schwefelsauren Salze mit dem 
schwefelsauren Kali in verdünnter Löaung ohne merk- 
bare Wärmetöuung stattfindet, so kaun man die Alanne 
anstatt der schwefelsauren Sähe anwenden, welches den Vorthdl 
darbietet, dass man mit leicht rein darsteüharen Verbindungen 
arbeiten kann. Zur Coutrole habe ich auch normales sohwefel- 
saurea Eisenoxjd mit 6 Mol. Kalihydrat zersetzt, Die Versuche 
Bind nun die folgenden: 









(M'K'S 


•0"Aq,6K0HAq) 






No. 


M 


T 


i^ 


h '= 


V 


. 


B 


632 
633 
634 


AI 
Cr 


19,0 1 
19,5 1 
17,6 j 




18,928 
18,905 
19,040 
18,782 
17,275 
17,240 


18,495 
18,500 
19,200 
18,850 
17,627 
17,655 


19,390 
19,390 
20,130 
19,820 
18,816 
18,815 


632- 
640 
930 
926 
1251 
1254 


1* 


30i» 
44SU 

aorn 



In diesen Versuchen ist n = A = 450 Gnn , und die Cffl- 
stauten haben die gewöhnlichen Werthe. Werden die erhaltenen 
Werthe von dem Dreifachen der Neutralisationswärme des sohnrfel- 
sauren Kalis oder 3,31288" abgezogen, so bleibt die NeutraÜ- 
sationswärme der schwefelsauren Salze dieser Basen für 3 M*- 
lecüle Schwefelsäure 

Thonerde 63236'^ = 3.21079 

Chromoxyd 49320 =3.16440 

Eisenoxyd 33744 =3.11248. 

Um diese Grössen coutroliren zu können, habe ich Thonerdek^- 

alauu durch Barytwasser und normales schwefelsaures Eisenosyd duroh 

Kalihydrat zersetzt; die beiden Versuche sind die folgenden, toh 

welchen der erste der Eeactionsformel {APK^S*0"Aq,3BaOAiq] 

und der zweite der Formel (Fe^S^O'^Aq.eKOHAq) entepiioht: 



ßwyllerde, Thönerde, Chromoiyd osd Eiseooiyd. 



So. 


T 


;„ 


'i 


'• ! '■ 


i M 


«35 
«36 


18,0 
18,8 


17,728 
18,828 


17,945 
18,655 


18,780 
20,100 


800- 
1249 




48000- 
69952 



I In dem ersten Versuch ist a = 360, fi = 480 Gnn.; in dem 

itaten a = b = 450 Grm. Wird mm die erste dieser Grössen 
rom Dreifachen der Neutralisatiunswärme des Baryumsulfats, die 
iweite vom Sechsfachen des Kaliumsuifats abgezogen, so erhält 
man für die Neutralisationswänne der schwefelsauren Salze der 
Thönerde und des Eisenoxjds folgende Werthe: 
Thoneide 3 . 20896" 
Eisenosyd 3.11304, 
welche toh den oben gefundenen nur um 9 resp. 5 pro Mill e 
difleiiren. 

Die Neutralisatiunswärme der normalen schwefel- 
saaren Salze der hier besprochenen vier Basen wird dem- 
lOadi, wenn wir für das Molecül der BeryDerde Be^O^ annehmen: 
^^ BeryUerdehydrat B . 1 6096' 

^H Thonerdehjdrat 3 . 20987 

^^f Chromuxydhydrat 3 . 16440 

Eisenosydhydrat 3. 11276. 

Von den Sesc[uiosjden besitzt somit die Thönerde die grösste, 
das Eisenoxyd die kleinste Neutralisationswärme, wiis mit dem 
chemischen Charakter der schwefelsauren Salze dieser Basen auch 
gut ühereinstimmt. Für die Thönerde fand Favre und Silber- 
mann 21896", was eiuigermassen meiner Zahl sich nähert; für 
das Eisenoxyd dagegen 13472°, welche Zahl um 20 Prooeut zu 
hoch ist. 



\. Neutralieations wärme der cblorwasseretoffsaaren 
Salze. 

Die Neutralisationswärme dieser Basen, auf ChJor- 
ffasaerstoff bezogen, habe ich in gewöhnlicher Weise durch 
Zersetzung der schwefelsauren Salze mit Chlorbaryuin bestimmt, 
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indem ich anstatt der Sulfate der Thonerde und des ChromoijJ 
die entsprechenden Alaune wählte. Für das Eisenoxyd hal 
ich zugleich die Neutralisationswärme der Salpetersäi 
Chlorsäure und Essigsäure aus der Zersetzung des schwe 
sauren Eisenoxyds durch die Barytsalze der entsprechenden 
ermittelt. Die Versuche sind die folgenden: 

(M2 K2 S^ Ol« Aq , 4Ba CP Aq) 



No. 


M 


T 


*a 


h 


tc 


r 


S 


B i 








: 











637 


AI 


18,5 1 


17,900 
17,948 


1 8,348 
18,320 


18,555 
18,565 


402« 
402 


V 


25628« 


638 


Cr 


18,5^ 


17,905 
17,900 


18,355 
18,120 


18,540 
18,420 


883 
384 


V 


24544 







(F 


'e^S'O'* 


Aq,3BaQAq) 








No. 


BaQ, 


T 


i. 


h 


tc 


r 


t 


B 


639 


BaCP 


\%2^ 




18,945 18,765 
18,843 , 18,575 




19,470 
19,322 


572« 
571 


\. 


27432^ 


640 


BaN^O« 


18,5 


18,418 ; 18,150 

1 


18,860 


537 


A 


25776 


641 


BaCPO« 


18,9 


19,085 18,560 


19,270 


467 


h \ 28020 


642 


BaC*H«0* 


19,oJ 


18,770 
18,960 


18,760 
19,226 


19,220 
19,545 


425 
422 


}h\ 


20208 



In No. 641 ist fl = 360 und ^ = 540 Grm., in den übrigen a-h 
=450 Grm. 

Das Resultat der ersten Versuche No. 637 und 638 setzt sich 
aus folgenden sechs Gliedern zusammen: 

j 4(Ba02H2 Aq , SO^H^Aq) - 4(Ba02H2Aq , 2HClAq) 



B 



+ (K^O^H^Aq , 2HClAq) - (K202H2Aq , SO^H^Aq) 
l +lM20«H%6HClAq) -(M20«H«,3SO*H2Aq). 




and Eisenoijd. 

Die eiste Differenz ist der schon oft benutzte Werth 4.9112*; 
zweite beträgt nach der früher mitgetheilten — 3784°, und die 
ist die Differenz der Neutralisationswärme der 
Sliwefelsäure und Chlorwasaeratoffsänre für die beideu 
i^de. Durch Zuhülfenahme dieser Werthe findet man für 
I Thonerde 36488 - 3784 - 25628' = 7036" - 3.2345' 
Chromosj-d 36488-3784-24544 =8120=3.2707 
b Differenz der Wärmeentwicklung bei der Einwirkang von 
Molecülen Schwefelsäure und 6 Molecülen Chjorwasserstoffsäure 
tf 1 Mol. der Basis. 

In den übrigen Versuchen, wie auch im Versuch No. 627, 
tzt sich das Resultat nur aus den gewöhnlichen zwei Differenzen 
Isammen, und die Differenz der Neutralisationswärme 
Bx schwefelsauren und chlor wasserstoffsauren Salze 
iid für Beryllerde (BcoOg) und Eisenosyd: 

Beryllerde 3.9112'- 19980° = 7356« 

Eisenoxyd 3.9112 -27432 =-96. 

Vergleichen wir nun die Differenzen für die hier besproche- 

JD Basen mit den für die Magnesiareihe gefundenen, so wird, 

enn alle Differenzen auf 1 Mol. Schwefelsäure be- 

■chnet werden, die Differenz für 

■ Magnesia 3529° 

Berj-Uerde 2452 1 
Thonerde 2345 Mittel 2501° 
Chromosyd 2707 J 
Eisenosyd — 32 
Aus diesen Zahlen geht deutlich hervor, dass die Beryll- 
fde in dieser Beziehung von der Maguesiareihe ab- 
eicht und sich ganz der Thonerde und dem Chromoxyd 
nschliesst, indem für diese drei Oxyde eine geringere Djffe- 
tnz zwischen der Neutralisationswänne der Schwefelsäure imd 
Sr Chlorwasserstöffsäure als bei allen früher besprochenen Osy- 
sn besteht. 

Das Eisenosyd zeigt jedoch ein von den anderen 
agen vollständig abweichendes Verhalten, denn es findet 
fischen der Wärme bei der Neutralisation mit Schwefelsäure und 

ThomoD, Tlitrmixibsmiigli« ttntenaobnogni. I. 21 



i 



r 



mit (Monr — mito ttBBre hme MferEm abtt. äneConirsIe fir 
dioes eigeiitlifiBÜicIie TeAatt» haben wir in der ackaa obs 
direkt bestimmten Tfiiiliiliiiliniiiii«liiin des Bsenarrds mit Sokte- 
felsäore mid OJuiwMWuhdMuie (\o. 631 nnd mi); bcneM 
für 1 M<>1. SctnnfidüiiK mid 2 UoL OilonrasssBtol&äare, ni 
die DiSerenz 

11276*- 11152'= +124«, 

oder mit Mtdereo Worten: fäi das Eisenoijd ist die "Set- 
tralisationswärme mit Schwefelsäure aod Chlorwassei- 
BtoffHäme fast gleich ^loas. 

Aus den Versudien No. 640 bis 642 lässt skli oon in 
Verhalten des Eisenoivds anderen Säuren g^enöber ableiten; rö 
erhalten nämlich in derselben Weise wie oben die Difiereni der 
Keutralisationstränne der Schwefelsäure und der fraglichen Sänioi, 
für 1 MoL Schwefelsäure berechnet, wenn wir von der Differeoi 
der SeutralisatJonswärme des schwefelsauren Baryts und der frag- 
lidien Barytsalze, welche nach den vorher mitgetheilt*;D Tersachen 
schon bekannt sind, J R abziehen; und zwar wird dann für 
Chlorwasserstoff 9 U 2" - J . 27432 = - 32" 
Salpetersänie 8632 —J. 25776=+ 40 
Chlorsäure 8840 - } . 28020 = - 500 

Essigsäure 9992 - 1 . 20208 = + 3256. 

Die Neutralisationswärme des Eisenosyds mit den 
genannten Säuren wird nach diesen Zahlen für 1 Mol. 
Schwefelsäure oder das entsprechende Aequivalent der 
anderen Säuren: 

Schwefelsäure i:276« 

Chlorwasserstoffsäure 11244 
S^petersäure 11272 

Chlorsäure 10776 



Die Affinität des Eisenoxyds den vier erst ge- 
uanuten Säuren gegenüber ist demnach in wässriger Lö- 
sung fast gleich; dagegen besitzt die Essigsäure eine weit 
geringere Affinität zum Eisenoxyd als die übrigen 
Säuren, Dies stimmt mit der Erfahrung gut überein. Die 
Eiaonoxydsalze der ersten Säuren zersetzen sich durch i 




Berjllerde, Thonerde, Cbroraoiyd und Eiaenoiyd, 

saures Natron und bilden dabei eine tiefruthbraune Flüssigkeit, von 
etwa derselben Farte und mit denselben Eigenschaften wie die- 
jenige Lösung, welche mau durch Vermischen der Eisenchlorid- 
lösung mit einer fa^t zur vollständigen Zürsetzung hinreichen' 
den Natronmenge (25) erhält. Die letzte riüssigkeit ist uatür- 
licherweise eine Mischung von Chlornatrium und Eisenoxydhydrat 
die sich durch Diffusion oder durch Erwärmen der Flüssigkeit 
trennen lassen. Ganz ähnlich verhält sich die Lösung von 
Bohwefelsaurem Natron und essigsaurem Eisenoxyd, denn auch 
aas dieser kann das Eisenosyd vollständig durch Diffusion oder 
durch Erwärmung von den übrigen Theilen der Flüssigkeit ge- 
trennt werden. Kann aber die Diffusion die Lösung des essig- 
sauren Eisenoxyds zersetzen, ao ist die Verbindung eine äusserst 
sehwache, was auch die geringe Neutralisationswärme zeigt, — 

Dje aus der oben mitgetheilten Untersuchung folgende Neu- 
tralisationswärme der vier besprochenen Basen, auf Schwefelsäure 
bezogen und für das Molecül R^Oj-fj^H^O berechnet, enthält die 
folgende Tabelle: 











für 


fQr Chlor- 


DiSäTBOZ 




ScIiwefolsänTe 






Thonerde 


3 . 20987' 


3 . 18642" 


3. 2345- 


Cliromoxjd 


3.16440 


3.13783 


3.2707 


EeijUeide 


3.16096 


3 . 13644 


3.2452 


Eisenosyd 


3.11276 


3.11152 


3. 124 



l 



D. Die Oxyde des Lanthans, Ceriiuns, Didyms, 
Yttriums und Erbiums. 

(Am d. Berichten d, Deatfichen ehem. Gesellechaft. Berlin l&li. S. 31.} 

Das nöthige Material für diese Untersuchimg Terdanie ich 
Hrn. Prof. Cleve in Upsala, der mir etwa 100 Grm. reinfis 
Sulfat von jedem der vier erstgenannten Körper und eine etwiä 
geringere Quantität Erbiumacetat zur Disposition stellte. 

Die Salze wurden in Wasser gelöst und die Wärmetönmig 
bei der Lösung derselben gleichzeitig bestimmt. Bei dem Lanüiaii- 
sul&t ist die Bestimmung unsicher, weil das Salz sich äusserst 
langsam in Wasser löst; die übrigen Salze boten aber keine grosse 
Schwierigkeiten dar. Bei allen 5 Salzen ist die Lösnng 
in Wasser von einer Wärmeentwicklung begleitet, denn 
Grösse ich später, im Abschnitt« über die Lösungswärme te 
Salze, mittheüen werde. 

Die Lösungen wurden dann alle mit Barjtwasser niedpr- 
gesclüagen und die dabei auftretenden Wärmetönungen ta- 
stimmt. Die Zersetzung ist in diesem Falle vollständig; denn in 
den Versuchen wurde ein kleiner Ueberschuss von BaiyÜösraig 
benutzt, und nachdem der Niederschlag sich abgesetzt hatte, 
wurde die Flüssigkeit titrirt, imd es zeigte sich, dass diesellie 
den Ueberschuss an Baryt enthielt, jedenfalls bis auf 1 bis 
2 Tausendstel genau. Da die Neutralisationswärme des Baryum- 
sulfats nach meinen Untersuchungen bekannt ist, lässt sich ani 
der gefuudenen WärmetÖnnng leicht die Neutralisationswänne der 
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Ein anderer Theil der Losungen der Sulfate wurde durch 
eine äquivalente Menge Ghlorbaryum niedergeschlagen. Dadurch 
bilden sich Chloride der besprochenen Körper, und aus der Wärme- 
tonung dieser Versuche berechnet sich nun leicht die Neutrali- 
sationswärme der Oxyde derselben, auf Chlorwasserstoff bezogen. 

Die Zusammensetzung der benutzten Losungen war: 

^^{S0,\ +2400H,O 



Y,(S0,)3 


+ 1200 HgO 


Ce, (SOJa 


+ 1200 H^O 


Di, (SO,), 


+ 1200 HgO 


Er, (CjHjO,), +3000H,0 


BaO^H, 


+ 400 HgO 


BaClj 


+ 400 HgO 



Der untere BeMlter B des Calorimeters enthielt in allen 
Yersuchen das zu untersuchende Salz, der obere dagegen die 
Baryt- oder Baryumchloridlösung. Die Wassermenge dieser 
Lösungen ist in den folgenden Tabellen mit b und a bezeichnet. 
In allen Versuchen ist 1 Molecül Salz auf 3 Molecüle der 
Barytverbindung zur vollständigen Zersetzung erforderlich. In 
den Tabellen bezeichnet s wie gewöhnlich den im einzelnen Ver- 
liehe benutzten Bruchtheil eines Molecüls des Salzes. 



(M2S30^2^q,3Ba02H2Aq) 



Jf 


Lanthan 


Yttrinm 


Cerinra 


Didym 


No. 


643 


644 


645 


646 


647 


648 


a 


aooef 


SOO*" 


400«' 


4008» 


4008» 


4008^ 


b 


600 


600 


400 


400 


400 


400 


T 


18,6» 


18,6» 


18,6» 


18,6» 


18,3» 


18,2» 


ta 


18.615 


18,610 


18,410 


18,680 


18,220 


17,810 


h 


18,250 


18,155 


18,545 


18,315 


18,475 


18,280 


U 


18,810 


18,745 


19,305 


19,320 


19,105 


18,825 


r 


394« 


394" 


655« 


659« 


604« 


621« 


a 


A 


■k 


^ 


^ 


^ 


^ 


R 


28368" 


28382" 


85370« 


35586« 


32616« 


33524« 




28£ 


175« 


354 


.78« 
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(Er'CC'H'O'Äq , 3BsO'H>Äq) 



(i 18,750 18,826 19,055 2n,6' 
' (I 18,580 18,640 ! 18,880 [ 216,5 

In den Versuchen No. 649 ist «=360 Grm. und h = 

(M>S'0>"Aq,3B[lCl'Aq) 



3f 


LtintbaD 


Tttriom 


Cerinm 


DWjni 


No. 


eäO 


651 


653 


653 


GM 


a 


SOOP 


400" 


400>' 


400«' 


lOO" 


l 


600 


400 


400 


40O 


400 


T 


18,3» 


18,6° 


18,6» 


18,5" 


18,2' 


'. 


18,490 


18,350 


18,385 


18,520 


17,500 


'. 


18,010 


18,660 


18,685 


18,645 


18,280 


'. 


18,480 


10,040 


19,066 


19,040 


18,440 


r 


278' 


425» 


421- 


403- 


410- 


s 


h 


A 


A 


A 


A 


R 


20016» 


22960' 


22734' 


21762- 


22140- 
















228 


42" 







Die Berechnung alier Versuche No. 643—654 gescliielit nach 
der gewölinliciien Formel 



■ = {h- '.} a + {h- 



Die direkten Resultate der Versuche 
Tabelle enthalteD. 



in der 



folgenden 



M 


(MAq.SBaO'H'Äq) 


(MÄq,3Baa'Aq) 


La' (SO')' 




28375- 


20016- 


Oe'(SO')' 




32616 


21762 


Di' (SO')" 




33524 


22140 M 


I(SO')' 




35478 


22842 ■ 


Er'(C'H>0')" 




25680 


- 1 
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Da nun memen Untersuchungen zufolge die Neutralisatiuua- 
vänne des Barj*t8 für Schwefelsäure, Chlorw^serstoflsäuru und 



«... (BaO=H*Aq,SO»Aq) =36900° 

// . . . (EaO^H=Aq,2CIHAq) -- 27T80 
c . . . (BaO^H3Aq,2C^H*0»Aq) = 26900, 

beträgt, so lässt sieh die Neutralisationswänne der besprochenen 
Basen in folgender "Weise ableiten. Bezeichnen wir die Werthe der 
1. Spalte mit a, diejenigen der zweiten mit ß, dann ist wie ge- 
wöhnlich die Neutralisationswänne der 4 ersten Basen für Schwefel- 
säure 3 a — H, und diejenige des Erbiumhydrats für I^gsäure 
3 c — a, femer die Neutralisationswänne der Basen für Chlorwasser- 
stoffsäure gleich Sb — a + ß. Hiemach sind die Werthe der fol- 
genden Tabelle herecbnet 

Neutralisationswärme der Hydrate, 



1 





Atom- 




für Cblor- 


Dil.ra.1 


-LanUiaii 


139 


3. 27440- 


3.24990- 


3.2450- 


Cerium 


139 


3 . 26030 


3.24160 


3.1870 


Didym 


146 


3.25720 


3 . 23980 


3.1740 


Tttrinm 


90 


3.25070 


3.23570 


3.160O 


Erbium 


166 


für EBHigeänre 
3 . 18840 


- 


- 



Eine Vergleichuug dieser Zahlen mit der Neutralisations- 
wänne der übrigen untersuchten Basen zeigt, dass die Hydrate 
des Lanthans, Ceriums, Didyms und Yttriums bezüg- 
lich ihrer Neutralisationswärme sich den kräftigsten 
Basen zugesellen. Mau wird sich erinnern, dass für die 
Alialien, die alkalischen Erden und Magnesia die Neutralisations- 
wänne gleich gross ist; für die übrigen Basen nimmt sie der 
Reihe nach bis etwa auf die Hälfte ab. Zur Vergleichung stelle 
ich hier einige (Leset Werthe zusammen. 



r 
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Neatralisatioiiawärme 






für 


för Chlor- 


DüFenii 




SchwefeMure 






A]](BlieQ 0. alk. Erden 


aisoo- 


27600' 


STO» 


Mangauoxjduihydrat 


26480 


22950 


3530 


Eisenoxjdulhydrat 


24920 


21390 


3530 


Kadmiumosydhydrat 


23820 


20290 


3530 


BeryUiumoxydhydrat 


3.16100 


3 . 13640 


3.2480 



N 



Die Neutralisationawänne der SiUfete der besprochenea 
Basen fällt demnach zwischen diejenigen der altaliaclien Enisa 
tind des Eisenoxydulhydrata , während die NeutralisationswänBi 
der ehIorwasaeratofFsanren Salze hier gar zwischen derjenigen im 
alkalischen Erden und des Manganoxyduls hegt^ d. b. sie schliesst 
sich unmittelbar den stäxitsten Basen an. 

In einer andern Beziehung zeigt sieh indessen ein grosser Unto- 
schied. Die Differenz zwischen der Neutraliaationswärmfl d« 
Sulphate und Chluride der AUialien und alkaüschen Erden be- 
trägt 3800—3700°; die Differenz ist für sämmtiiche Gheder der 
Magnesiareihe gleich gross, etwa 3530", wird aber bedeutend gf- 
ringer für äquivalente Quantitäten der Sesquiosyde und ite 
BerjUiumosyds (siehe oben). Nun beträgt die grösste Differenz, welda 
bei den fraghchen Sesquioxyden beobachtet wird, 3.2450° oderisl 
sehr nahe gleich der Differenz beim Berylliumosyd , dessen Neii- 
tralisationswärme aber bedeutend geringer ist. 

Eigenthümlich ist es, dass die Sulfate dieser Eiden adi 
alle unter Wärmeentwicklung hi Wasser lösen, was an das Vw- 
halten des dem Tttriumsuliat entsprechenden Kadmiumsulftfei 
welches sieh ebenso wie auch das wasserhaltige Berylliumsnlfe! 
unter Wärmeentwicklung löst, erinnert. 

Es seheint mii' demnach, dass die Oxyde des LanthEOS, 
Ceriuma, Didyms und Yttriums sich bedeutend von den übrigen 
Oxyden in ihren thermischen Eigenschaften unterscheiden, und 
daaa man sie als eine besondere Gruppe von Oxyden betrachten 



E. Bleioxyd, üuecksilberoxyde und Silberoxyd. 



Ausser den schon besprochenen 5 Grappen von basischen 
Oxyden, Alkalien, alkalische Erden, Basen der Magnesiagruppe, 
Sesqnioxyde der Thonerdegruppe und derjenigen der seltenen Erd- 
metalle, habe ich noch die mehr vereinzelt dastehenden Oxyde 
von Blei, Quecksilber und Silber untersucht. Diese Oxyde unter- 
scheiden sich von den schon besprochenen wesentlich durch ihre 
geringe Affinitat zum Wasser und die Schwerlöslichkeit ihrer Haloid- 
Yerbindungen. Das Thalliumoxydul schliesst sich gewissermassen 
diesen Oxyden an, denn das Hydrat desselben wird leicht in An- 
hydrid und Wasser zerlegt und bildet mit den Wasserstofifsauren 
schwerlösliche Haloid Verbindungen; da aber das Oxyd selbst ziemlich 
leicht löslich in Wasser ist und genau dieselbe Neutralisations- 
värme zeigt, wie die Alkalien, gehört es, hinsichtlich der Neutra- 
lisation, zweifellos in die Gruppe der Alkalien, obgleich es in 
anderen Beziehungen sich sehr dem Bleioxyd nähert (vergleiche 
die Specialuntersuchung über Blei und Thallium im 3. Bande). 



I. 

Bleioxyd. 



a. Neutralisationswärme des Bleinitrats und des Blei- 

acetats. 

Wasserfreies Bleioxyd, welches durch die Zersetzung einer sie- 
lenden wässrigen Lösung des essigsauren Bleioxyds durch Natron- 
lydrat dargestellt ist, löst sich leicht und schnell, selbst in stark- 
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Terdünuteit Säuren und ist deshalb für tJierraochemische Tersuelw 
ganz besonders geeignet. Dasselbe ^vTirde in verdüimter Salpeter- 
säure und ebenfalls in verdünnter Essigsäure, die pro Molecül 
Säure 200 Molecüle Wasser enthielt, gelöst. In jedem VersncLe 
wurde ^ Molecül oder 7,44 Grm. Oxyd in J Molecül Same ge- 
löst; die Wassermenge der Lösung beträgt demnach 400 Gnn,, 
und die Wärmetönnng der Reaction wird nach der gewöhnlicbeii 
Formel, in welcher a = und b = 409 Gnn. ist, berechnet. 

(PbO,QAq) 



655 Salpetersäure 



18,155 

18,080 

18,400 
18,090 



19,612 
19,520 

19,665 

19,350 



Die Neutralisationswärme des wasserfreien Bleioxjds beträgt 
nach diesen Versuchen für Salpetersäure und Essigsäure 
(PbO,2NO=EÄq),= 17775" 
(PhO,2Cm*02Aq) = 15468. 
Mit Ausnahme des Kupferoxjds besitzen alle bis jetzt 1* 
sprochenen Basen eine grössere Neutralisationswärme als das 
Bleiusyd. 

b. Bildung des basischen Bleiacetats. 
Um die Wärmetöaung bei der Bildung des basischen BleiaMtats 
zu bestimmen, wurde normales essigsaures Bleioxyd durch Kalihydnil 
in wässriger Lösung partiell zersetzt. Die Zusammensetzung der 
Lösungen war 7^{G^'E^0^) + 400 H^O und im Versuch No. 657 
KOH + 400 HjO, im Versuch No. 658 dagegen KOH + 200H,a 
Auf ein Molecül des Bleisalzes wurde im ersten Versuche \ nnd 
im letzten 1 Molecül Kalihydrat angewendet. In jedem Versuche 
wurde ^ Molecül der Bleisalzlösung benutzt, und demnach wird 
o = 300 Grm., b = 600 Grm., femer p = 9,7 Grm. und q = 12'. 



BUiaifd. 
(PbC*H«O*Aii,jiKOHA(0 



18,740 
18,970 



18,738 
18,665 



19,485 
19,505 



361" ^ 
fiRO I" 



In beiden 'Verauclieii bildet sich eine Lösiing, welche eine Mischung 
von essigsaurem Kali und l}asisch essigsaurem Bleiosyd ist Im 
letzten Versuche enthält die Flüssigkeit na«h der Zersetzung 
KCgEgOg und PbO-CaHiO^. Die Reactionswärme ist demnach 
ans folgenden Gliedern zusammengesetzt : 

Riofic _ 1 (KOHAq , C2H*0=Aq) + (PbO . C^E*O^Äq) 
öitfb -|_^Pl,0,2C^H<0=Äq). 
Das erste und das dritt« Glied der rechten Seite der Gleichung 
, siBd bekannt, 13394 und 15468", und daxaus folgt 

(PbO, C^H*0=Aq)= 10270«. 

Für den Versuch No. 657 besteht die Keactionswärme aus 
den folgenden Gliedern 

i^qo. _ J ^ (KOHAq , C^H*0= Aq) + (PbO , ^ C=H*OUq) 
löä^ - I _ ^pj^Q ^ 2C'H*0=Äq) 

HEd mit den g^ebenen Werthe findet man 

(PbO, äC«H*OUq)= 13103». 

Aus diesen Versuchen folgt, dass, wenn 1 Moleoül PbO in 
Essigsäure gelöst wird, wodurch sich das basische Salz bildet, die 
Wäxmetönung für das erste Molecül Essigsäure 10270" beträgt; 
idas zweite Essigsäuremolecül, durch welches das normale Salz 
■gebildet wird, giebt aber nur 5198", d. h. etwa nur die Hälfte 
der WärmetÖDung des ersten Molecüls, obgleich das Bieioxyd 
durch das erste Ess^säuremolecül vom festen in den gelösten Zu- 
stand übergeführt wird, während das zweite Molecül Essigsäure 
auf die wässrige Lösung des basischen Salzes reagirt. 
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Um dieses Resultat zu controliren, wurde eine Lösui^ yoil 
basisch essigsaurem Bleioxjd, die auf 1 Mol. Essigsaure genau 1 Md. 
Bleioxyd enthielt, dargestellt und im Galorimeter mit verdünnta 
Salpetersäure neutraUsirt. Die letztere, welche in den Versudien 
No. 659 und 660 im unteren Behälterdes Oalorimeters enthalten war, 
hatte die Concentration NO3H + 200 HaO; im Versuch No. 661 
war die Saure doppelt so stark und im oberen Behälter enthalten. 
Die Lösung des basischen Bleisalzes enthielt in etwa 15000 Grm. 
2 Molecüle Bleioxyd, und von derselben wurden in den drei Ver- 
suchen 300, 450 und 600 Grm. benutzt; der entsprechende 
Wasserweröi ist in der Tabelle angegeben. Die Losung war dem- 
nach hinlänglich concentrirt, um nicht völlig von der Salpeter- 
säure neutralisirt zu werden. 



(PbO . PbC*H«0*Aq , 2 NG^HAq) 



No. 


659 


660 


661 


a 


289«» 


434«» 


300«' 


b 


600 


450 


578 


ta 


18,252« 


18,230» 


17,520» 


h 


18,435 


18,362 


18,072 


tc 


18,600 


18,475 


18,425 


r 


200« 


158« 


478« 


s 


^ 


Ä- 


^ 


R 


12000° 


12640« 


11472° 



Die Constanten sind ;? = 8 Grm. und y = 0. Der Mittel- 
werth ist 12037°, und diese Wärmemenge ist durch die Neutralisation 
des überschüssigen Bleioxyds durch Salpetersäure entwickelt. 
Wird derselbe von der Neutralisationswärme des salpetersauren 
Bleioxyds, 17775°, abgezogen, so folgt 

(PbO , PbC2H«0*Aq) = 5738°. 

Wird femer die Neutralisationswärme des essigsauren Blei- 
oxyds hinzuaddirt, dann folgt die Wärmetönung bei der Reaction 
zweier Molecüle Bleioxyd auf zwei Molecüle Essigsäure: 

5738« + 15468° = 21206° = 2 . 10603°. 



Die Tersnclie No. 659 — 661 führen demnacli zu dem Er- 
gebnias, dass bei der ßeaction eines Molecüls Bleioxyd auf ein 
Uolecül Essigsäure in wässriger Lösung eine Wärmeentwicklung 
von 10603° atattündet. Oben hatten wir durch die partielle Zer- 
setzung des Bleiacetats durch Kalihydrat den Wertb 10270" ge- 
funden, welcher mit jenem sehr gut ühereinstinunt. Mit Be- 
nutzung des Mittelwerthes dieser Zahlen folgt al^enindet: 

{PbO,C'H*0*Aq) =10440" 

(PbO,2CäH*O^Äq) = 15470 

(PbO,PbC*H<'0*A(i) = 5410 

(PbO.C»H*0=A(i,C'H*0'Aq)= 5030. 
Der letzte Werth ist die Differenz zwischen den beiden ersten; 
der vorletzte ist dagegen die Differenz zwischen dem Doppelten 
des ersten Werthes und dem zweiten. In Worten sind die Ee- 
sultate folgende: 

1) Wasserfreies Bleioxyd löst sieh in yerdönnter 
Essigsäure mit einer Wärmeentwicklung, die für 
das erste Molecül Essigsäure etwa doppelt so 
gross ist als für das zweite. 

2) Wasserfreies Bleioxyd löst sich in einer Lösung 
des normalen Bleiacetats mit einer Wärmeent- 
wicklung, die etwa } der Neutralisationswärme 
dieses Salzes beträgt. 

Diese Erscheinungen erinnern an das Verhalten der Beryll- 
erde g^en Schwefelsäure, zeigen aber zugleich, dass Bleioxyd, 
welches in einigen Beziehungen sich dem Baryumoxyd nähert, 
doch hezüglich der NButralieationserscheimmgen sieh wesenthch 
von diesem unterscheidet. 

c. Bildung des basischen Bleinitrats. 
Die Bildung des basischen Bleinitrats, PbO.NOjH, ist von 
ähnliehen Erscheinungen begleitet wie diejenige des Äcetats, da 
aber ersteres sehr schwerlöshch ist, kann die Untersuchung nicht 
völlig wie die oben besprochenen durchgeführt werden. Eine 
Lösnng des normalen Bleinitrats wurde mit XatronhydraÜösung 
zersetat, und zwar wurde auf 1 Mol. PbN^Og in den f ' 
Versuchen J, 1, 2, 4 und 12 Mol. NaOH benutzt. 
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(PbN20«Aq,7«NaOHAq) 



No. 


n 


T 


K 


h 


tc 


r 


« 


£ 
























662 


J 


19,0 


18,805 


18,585 


19,235 


533« 


in 


6396« 


663 


1 


19,3 


18,860 
19,075 


19,300 
18,440 


20,310 
19,800 


1059 
1054 


V 


12678 


664 


2 


19,5 

• 


19,355 
19,405 


19,300 
19,250 


20,135 
20,135 


747 
747 


V 


11952 


665 


4 


18,0 

• 


17,225 
17,205 


18,365 

17,785 


18,480 
18,100 


454 
468 


\k 


11064 


666 


12 


17,9 

• 


18,135 
18,135 


17,150 
17,205 


17,760 
17,810 


199 
214 




8260 



V 



In den Versuchen No. 662 — 665 hatte die Lösung des Bleinitrats 
pro Molecül 400, in No. 666 dagegen 800 Molecüle Wasser. Die 
Natronhydratlöstmg enthielt pro Molecül Natronhydrat 400 Mol. 
Wasser in dem Versuche No. 662, 200 Molecüle in No. 663—665 
und 100 Molecüle in No. 666. Demnach wird a in No. 662, 
663 und 665 gleich 300 Grrm., in No. 664 dagegen 450 Grm. 
und in No. 666 360 Grm.; h wird 900 Grm. weniger a. In den 
4 ersten Versuchen ist femer -p = 9,7 Grm. und y = 12«, im letzten 
;; = 8 Grm. und y = 0. Der untere Behälter (B) enthielt in den 
Versuchen No. 665 und 666 die Natronlösung, in den vorher- 
gehenden die Bleinitratlösung. Die Berechnung geschieht nach 
der gewöhnlichen Formel. 

Die in der letzten Columne enthaltenen, für die Reaction 
eines Molecüls Bleinitrats, PhNaO^, auf J, 1, 2, 4 und 12 Mol. 
Natronhydrat in wässriger Lösung gefundenen Wärmetönungen 
zeigen ein Maximum für die Reaction von 1 Mol. Natronhydrat 
auf 1 Molecül Bleinitrat; wir wollen die Ursache dieser Erschei- 
nung zu bestimmen suchen. 

Nur in zwei der untersuchten fünf Reactionen verläuft der 
Process in einfacher Art. Im letzten Versuche (No. 666) entsteht 
kein Niederschlag; das vom Nitrat abgetrennte Bleioxyd wird vom 






eberschuss an Js'atronhydrat ^löst; die entstandene Lösung ent- 
hält demnacii 2 Mol. Natriumnitrat und 1 MüL Pb in alkalischer 
Xjösrmg; daraus fulgt, dass 

ff _ fiofifl. _ J 2 {NaOHAq ,NO'HÄq) - (PbO , 2 NO^HÄq) 
Ä_ajbl/"_| +(PbO,10NaOHAq) 

■und, da die Differenz der beiden ersten Glieder, 27360°— 17775" 
= 9585° betr^, so wird 

{PbO, lONaOHAq) = - 1325^ 
d. h, wasserfreies Bleioxyd löst sich in verdünnter 
Katronlösung mit einer Wärmeabsorptiou von 1325" pro 
Molecül PbO. 

Im Versuche No. 663 ist ebenfalls der Proeesa einfacher Art; 
«8 hüdet sich ein Niederschlag tou sohwerlösiichem, basischem 
Salpetersaurem Eleiosyd, PbCNO^H, und die Lösung enthält 
I Mol. NaNO^; nur eine geringe Menge des schwerlöslichen Blei- 
Salzes bleibt in der Lösung. Vernachlässigen wir die letztere. 
daom ist 

B _ lOfiTR. _ I (NaOHAq,NO»HAq) - (PbO,2NO^HAq) 
li^ll^i^ "1 + (PbO,N03HAq) 

und man findet 

^L (Pb0,N0^HAq) = 16775= 

^^P^-die Bildung des basischen Salzes, FbO-XO^H, wenn 
^Pans wasserfreiem Bleiosjd und verdünnter Salpet«rsäurelösnng 
gebildet wird. Etwas grösser würde wohl dieser Werth ausfallen, 
tenn die Lösungswänne der geringen Menge des Salzes, welche 
in der Lösung sich hält, berücksichtigt wäre. 

Unmittelbar lässt sich der erhaltene Werth nicht mit der 
Ifeutralisationswärme des normalen Eleinitrats vergleichen, weil 
diese für das geloste Salz gilt. Wäre die Präcipitationswärme des 
baasehen Salzes bekannt, so müsste man dieselbe von 16775° ab- 
gehen, um einen mit der Neutraüsationswärme des normalen 
Nitrats, 17775°, direkt vei^leichbareu Werth zu erhalten; schwer- 
lich würde sie aber den ersten Werth auf die Hälfte des letzten 
hwabbringen. Einige Aufklärung giebt die Vergleichung der 
Beactionswärme zwischen Bleiosyd und Salpetersäurehydrat, welche 
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sich leicht berechnen lasst, indem meinen Untersuchungen zufolge 
die Lösungswärme für NO3H 7580«, diejenige für PhN^Oe da- 
gegen — 16W ist. Man findet dann (vergl. Seite 5) 

PbO+2N03H=FbNaOe+H20+40545« 
PbO+ NOaH^PbO.NOsH +24855. 

Wollte man das gebildete Wasser als Eis nach der Beaction an- 
nehmen, so müsste der erste Werih noch um 1440" erhöht werden, 
d. h. 41985® sein. Zweifellos geht aber aus den Zahlen hervor, 
dass bei der Bildung des Bleinitrats wie bei der Bildung des 
Acetats das erste Molecül der Säure eine bedeutend 
grössere Wärmeentwicklung giebt als das zur Bildung 
des normalen Salzes nöthige zweite Molecül. 

In der Beaction No.662, welche zwischen | Molecül NaOH 
und 1 Molecül PbNgOg stattfindet, bildet sich wie in No. 663 
ein Niederschlag von PbO.NOgH; da aber die Natronmenge nur 
grade hinreicht, um die Hälfte des Bleinitrats zu zersetzen, wird 
auch die Beactionswärme halb so gross wie in No. 668 sein können, 
was durch den Versuch bestätigt ist. 

Der Versuch No. 664 ist dagegen mit gleichen Aequivalenten 
der reagirenden Körper angestellt; die Zersetzung des Blei- 
nitrats könnte vollständig sein, wenn nicht Nebenwirkungen ein- 
treteten. Anstatt Bleioxydhydrat schlägt sich eine stark basische 
Verbindung nieder, welche sehr nahe der Formel 4PbO+N03H 
+ a^B^O entspricht; d. h. etwa nur l der Salpetersäure des be- 
nutzten Bleinitrats wird an Natron gebunden. Es bleibt demnach 
ein Ueberschuss an Natronhydrat in der Lösung, welche etwas 
Bleioxyd zurückhält. Wäre die Zersetzung vollständig, dann würde 
die Differenz zwischen der Neutralisationswärme des Natrium- 
nitrats (27360°) und der Wärmetönung der Zersetzungsversuche 
(11952°), also 15408°, die Neutralisationswärme des Bleioxydhydrats 
sein. Ob der Unterschied zwischen dieser Zahl und der für 
wasserfreies Bleioxyd erhaltenen 17775° wesentlich in dem 
Hydratzustande des gefällten Oxyds oder in der Wirkung der 
Nebenprocesse zu suchen ist, mag bis auf weiteres unentschieden 
bleiben, und ich ziehe deshalb vor, künftig nur die für das wasser* 
freie Oxyd direkt gefundene Neutralisationswärme zu benutzen. 



Bleioiyd. 
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Im Versuche No. 666 ist die Natronmenge doppelt so grosa 
wie in No. 664, und bleibt demnach eine grössere Menge Blei- 
oxyd in der Lösung; deshalb muss die Eeaetionswänne geringer 
werden, Üieils weil der Xiederschlag geringer wird, theüs weil das 
Bleiosjd sich unter Wärmeabaorptioo in Natron löst. 



d, NeutralisationswiJrme des Bleisulfats. 
Zur Messung der Neutralisationswärme des Bleisulfats 
wnrde einerseits Bleinitrat, andererseits Bleiacetat durch Schwefel- 
säure, femer Bleinitrat durch Natriiunsnlfat in wäasriger 
Lösung zersetzt. Sämmthche Lösungen enthielten pro Moleeül 
400 Molecüle Wasser, und in jedem Versuche wurde ^ Molecül 
eisern jeden der reagirenden Körper benutzt. Die Con- 
a = Ä = 450 Grm,, p = 9,7 Grm. und y = 12=. 



(PbN'0«Aq,SO*E^Aq) 



No. 


T \ ,. \ ,, 


'. 


' 


- 


JB 


667 


I8,oj 


17,623 
17,360 


18,185 
18,045 




18,220 
18,065 


342« 
339 


}* 


5448' 



(PbC'H'0'Aq,SO'H'Aq) 
18,712 ] 18,712 : 19,225 1 479 
18,620 i 18,685 | 19,165 | 478 

(PbN"0'Aq,Nll>SO'Aq) 
17,865 I 17,970 I 18,020 | 106 



17,850 17,958 18,010 



108 



Wild der erste Werth zat Neutraliaatioiiswärme des Blei- 
nitiate, der zweite zu derjenigen des Bleiacetata addirt, ao er- 
halt man in beiden Fällen die Neutralisationswärme des Blei- 
snlfats, oder in Zahlen: 

5448'+ 17776'» 23223" 
7656 + 15468 - 23124. 



r 



1712 = 
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Die Wärmetiiiiung des dritten Vereuehes entspricht dff 
Gleichung: 

(2NaOHAq,SO^H=Aq) + 2(NaOHAq,NO«KA4) 
(PbO,2NO»HAq) + (PbO,SO'H'Aq). 

Mit Einsetzung der bekannten Grössen wird die Neutraliaatioiis- 
wärme des Sulfats 23805=; dieser Werfch ist etwas grüsser als die 
beiden anderen , aber möglicherweiae ist hier die Abtrennung des 
Bleisulfats etwas vollständiger. Der Mittelwerth dieser und da 
beiden vorhergelienden Messungen ist 

(PbO, SO* HUq) - 23384°, 
welclier Werth demnach die Neutralisationswärme des BleisTÜ&it«, 
um die Präeipitationswärme vermehrt, darstellt. 



I olme Präcipitation. 



e. Verhalten des Bleioxyds den Haloidwasaerstoffsäuren 
gegenüber. 

Das Verhalten des Bleioxyds gegenüber der Chlor-, Brom- und 

Jodwasserstoffsäure werde ich im dritten Bande eingehend k- 

sprechen; hier theüe ich nur mit, dass, wenn Bleioiyd auf 

so weit verdünnte Chlor- oder Bromwasserstoffeäure reagirt^ das 

das gebildete Bleichlorid respective Bleibromid gelöst wird, diä 

Wärmetönung dargestellt wird durch 

(PbO,2HClÄq) = 15390' 

(PbO,2HBrAq} = 15710 

Diese Werthe bedeuten demnach die Neutralisatiouswärme dö 

Bleioxyds auf die beiden Säuren hezi^en. Dieselbe ist gleinh 

gross, wie wir auch für andere Basen gefunden haben. Wenn 

d^egen die Reaction so stattfindet, dass die gebüdeteu Halogen- 

verbindungen sich als vöUig ungelöst ausscheiden, so ist die 

Wärmetönung 

(PbO,2HClÄq) = 22190°| 

(PbO,2HBrAq) =24750 [ mit voUständiger Präcipitation. 

(PbO,2HJAq} =31390 J 

Dass der Unterschied in der ungleich grossen PräcipitaÜOM- 
wärme der drei HalogenTOrbindungen b^ründet ist, ist zweifellos 
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In enger Verbindang mit diesem Ergebnisse stieht die Er- 
abning (vgL L c.), dass bei der dc^pelten Zasetznng miädien 
iinem löslichen Bleisah und CUor-. Brcan- nnd Jodkalinm in 
•vässr^r Lösung dne nn^eieh grosse WlimeentwicUang stin- 
Qjidety am kleinsten bei der QüorrertHndong nnd am grössten bei 
der Jodyerbindmig. So beträgt z. R die Tlarmetönung dieser Zer- 
setzung des Bleinitrats bei ToDiger PrädiHtation der Haloidver- 
bindung beziehungsweise 4510, 8020 nnd 1366X Ganz dieselbe 
Erscheinung beobachtet man bd der Bfldnng der HakHdrerbin- 
düngen des Thalliums, des Slbers und des QnecksilberSy d. 1l bd 
den Metallen, deren HakädreriHndungen schwer löslich sind. 



f. Tabellarische Znsammenstellung der Besnltate. 

Die oben mitgetheilten Untersuchungen über die Wärme- 
tönung bei der Beaction des Bleioirds auf wässrige Lösungen der 
Essigsaure, Salpetersäure, Schwefelsäure, Chlor-, Brom- und Jod- 
wasserstof^ure ergab die folgenden numerischen Werthe für die 
wichtigsten Beactionen: 



ohne Präcipitation. 



(PbO,C2H*OUq) =10440« 
(PbO,2C2H^2^q) = 15470 
(PbO,2aHAq) =15390 
(PbO,2BrHAq) =15710 
(PbO,2NO»HAq) = 17770 

(PbO,N03HAq) =16770 

(PbO^SO^ffAq) =23380 

(PbO,2ClHAq) =22190 

(PbO,2BrHAq) =25750 

(PbO,2JHAq) =31390 

Alle Werthe beziehen sich auf wasserfreies Bleioxyd; bei 
der ersten und sechsten Beaction bilden sich basische Salze, in 
allen übrigen Fällen resuUiren normale Salze oder Haloid Verbin- 
dungen. 



mit vollständiger Präcipitation. 



25* 
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Quecksilberoxyde, 



Das Verhalttii der O^de des Quecksilbers gegen Säuren 
werde ich in der Spedalabbandlung über das Qnecisilber im dritten 
Bande in eingebender Weise besprechen; hier theile ich wieder 
nnr einige Beobachtungeu über das Verhalten derselben zn Salpeter- 
säure und Chlorwasserstoffsäure mit und verweise bezüghdi der 
experimentellen Daten auf den genannten Abschnitt. 

Sowohl Quecksilberoxjdul als Quecksilberosyd besitzen eine 
flehwache Affinität zu Salpetersäure; es geht dieses schon 
aus dem Bestreben derselben, basische Salze zu bilden, hemr, 
und die Neotralisafcionsversuehe bestätigen diese Annahme. Die 
Neutralisationswärme ist 



'S 



(Hg'0, 2N0»HAq) = 5790" 
(HgO,2NO3HÄq) = 6210; 

sie ist demnach geringer als alle die bis jetzt besprochenen.' 
Ganz anders verhalten die Quecksilberosyde sieb gegen ' 
Brom- und Jodwasserstoffeäure; die gegenseitige Eeaetion 
Körper ist von einer beträchtlicbeu Wärmeentwicklung begleitet 
Die gebildeten Haloidverbindimgen sind alle, mit Ausnahme des 
Quecksilberchlorids, so scbwerlöshcb, dasa man die Neutralisaliofls- 
wärme gar nicht direkt messen kann. Für das Chlorid habe ich tot 
den Fall, dass das gebildete Quecksilberchlorid sich nioht nieder- 
schlägt, den folgenden Werth 1 

(HgO,2HCIAq) = 18920° 
gefunden. Die Neutralisationswärme des Quecksilber- 
osjds ist demnach für Chlorwasserstoffsäure dreimal 
so gross als für Salpetersäure, während sonst die beiden 
Säuren gleiche Neutralisaüonswärme besitzen. 

Dieser Unterschied im Verhalten der beiden Säuren g^en 
Quecksüberosjd zeigt sich ganz anffalleud, wenn eine Lösons 
von saipetersaurem Quecksilberosyd mit einer äquivalenten 1 



einer LÖstmg von Chlorwasserst^iasäure, Chlornatriimi oder einer 
anderen löslichen Chlorverbindung versetzt wird. Anscheinend 
tritt keine Reaction zwischen den beiden Lösungen ein; denn es 
entsteht kein Niederschlag; aber dennoch ist das Nitrat der 
Lösung vollständig in Quecksilberehlurid umgesetzt worden. Diese 
Zersetzung geht deutlich aus der calorimetrischen Untersuchung 

Quecksüberoxjd und Chlorkalium oder Chlorwasserstöffsäure im 
Calorimeter gemischt werden, so zeigt sich eine Wärmeentwicklung 
von 12900", welche Zahl ganz der Differenz zwischen der 
Keutralisationswärme der ChlorwasserstoSsäure und der .Salpeter- 
säure oder 12710" entspricht; die Zersetzung ist demnach voll- 
ständig. 

Dieses Verhalten des Nitrats gegen Chlorverbindungen lässt 
sich als Grundlage einer Titrirungsmethode für die stets sauren 
Lösungen des Salpetersäuren Quecksilberosjds benutzen. Sobald die 
Losung desselben mit einer Lösung von Chlorkalium gemischt 
wird, entstehen zwei neutral ret^rende Salze, und die freie Säure 
der Lösung kann dann direkt mit Natronlösung titrirt werden. 


Von den löslichen Silbersalzen habe ich diejenigen der 
Schwefelsäure und der Salpetersäure auf ihre Neutralisationswärme 
untersucht; das erste Salz wurde durch Kalihydrat, das letztere 
durch Barythydrat in wässriger Lösung zersetzt. 
(Ag=S0*Äq,2K0HAq) 


No. 


T 


l^ 


'. 


'. 


. , 


M 




18,0 1 


17,955 17,916 
17,720 17,982 


18,225 
18,228 


279- 
281 * 


16800- 
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Wegen der Schwerlöslithkeit des Sulfets ist hier a = 200 Gm. 
and Ä=700Gmi.; der Bt-hälter B enthält die SilberGulfaüÖsang; 
femer ist ;' = 9,7 Gnu. und 5 = 12". Da die KeutralisatioiiswäinH 
des Ealinmsaliats 31288° beträgt, so wird die Neatralisatione- 
warme des Silbersnlfats 

(Ag=0,SO*HUq) = 14488'=. 

Die Wärmeentwicklung ist demnach nm etwa 4300« geringer 
als diejenige des Knpferuxjds und nur halb so gross wie die des 
Ammoniaks. 







(2AgK0'Aq,BB0'H'Äq) 






No. 


T '. 1 'i 


'■ 




- 


B 


671 


18,0 


n,812 18,070 
17,805 18,115 


19,125 
19,143 


966" 
965 


1* 


1138» 



In diesen Versuchen ist n = ä = 400 Grm. und die Constanten 
haben die oben ang^ebenen Werthe. Wenn die gefandene 'Wärme- 
tönung von der Sentralisationswärme des Barjumnitrate at^ezogen 
wird, 80 folgt die Neutralisationswärme des Silbernitrits 
für ein Molecnl Äg,0: 

(Äg'0,2N0»HAq) = 10884*; 
diese ist um 3604= geringer als diejenige des Sullats, und eine 
eben solche Differenz zwischen der Neutralisationswärme der 
beiden Säuren Endet mau anch bei den Salzen der Magneda- 
gnippe, wo sie 3580° beträgt. 

Bemerkenawerth ist die völlige Neutralität der SilbeisalM 
trotz ihrer geringen Neutralisaüonswärme. Dies deutet daauf 
hin, dass man von der Wärmeentwicklung bei der Nentralisatiöö 
nicht unmittelbar auf die Reaetion der entstehenden Lösui^ 
sohliessen kann; die Alkalien einerseits und das SUberoxjd 
andererseits bilden die Estreme bezüglich der Neutralisatdons- 
wärme; beide Gruppen von Salzen reagiren neutral, während viele 
Salze der Magnesiareihe stark sauer reagiren. 

Die Wärmetönung bei der Reaetion der Chlorwasserstofisäure 
auf das Silberuxyd ist durch die folgenden Messungen bestimmt. 



Silberojd. 
(AgNO'Aq,HClAq) 



Ko. 


r 


<„ 


/j 


(, 


r 


. 


s 


672 
673 


(18,0 


17,720 
17,872 


18,085 
17,985 


20,050 
18,880 


1746- 
877 


1 

A 


15714- 
15786 



3h dem Tersuclie No. 672 ist a = b = 400 Gnu., in No. 673 

= 5 = 450 Grn»,, p und y wie oben. Bei der Reaktion 
eines Molecüls Sübemitrat auf 1 Molecül Chlonvasserstoffsäure in 
wässriger Lösung entsteht ein Niederschlag von Chlorsüber mit 
einer Wärmeeutwicklung von 10750°; wenn das Doppelte dieses 
Werthea zur NeutralisatioiiswänDe dea Nitrats oder zu 10884" addirt 
wird, so folgt die Wärmetönung der Reaution von Silberoxyd auf 



(Ag^0,2HClÄq) = 42384". 

Dieser Werth ist selbstverständlich nicht die eigentliche 
Neutrahsationswärme, sondern dieselbe um die Präcipitotions- 
wärme des Silberchlorids vermehrt. Eine ähnliehe hohe Eeactions- 
wärme fanden wir oben für Thallinmoxydul- nnd Chlorwasaerstoff- 
lösnng, nämlich 47680" (vgl. S. 317); wird von dieser Grösse die 
Lösnngswärm edes Thalliumoxyduls abgezogen, so folgt für die mit 
der obenstehenden völlig analogen Reaotion 

(TläO,2HClAq) = 44600" 
bei Tollstäudiger Präcipitation des Thalliumchlorürs. Ich komme 
später auf die Bedeutung dieser näherungsweisen Tlebereinstim- 
mnng zurück. 

Für die Reaction des Brom- oder JodwasaerstoSs wird die 
WännetÖBung bedeutend grösser; eaist dieses eine allgemeine Er- 
scheinung für Haloidverbindungen des Bleis, des Queeksilbera, dea 
Silbers und des ThaUinms. Die eingehendere Besprechung dieser 
Phänomene gehört aber in die Specialnntersuchung des dritten 



F. Organische Basen und verwandte Körper. 



Die oben mitgetheilten Untersuchungen umfassen die Neu- 
tralisation der einfachen anorganischen Basen d. h. der Metall- 
oxyde und ihrer Hydrate, Als Ei^nzung zu denselben dient die 
folgende, durch welche die Neutrahsationswärme für 14 Basen 
von complicirterer Zusammensetzui^ festgestellt ist. Der Zwwt 
der folgenden UnterBuchung war wesentlich nur der eine Orien- 
tining auf diesem Gebiet« anzustreben, und ich habe deshalb dif 
unter3ucht«D Körper aus den verschiedenen Gruppen der oigsni- 
schen Basen und verwandten Körpern gewählt. Die ÄrW 



Tetramethylammonimnhydiat 

Triäthylsulfinhydrat 
Platodiaminhydrat 

Hydroxylamin 
Methylchininhydrat 
Triäthylstibinoxyd 
HarnstofE^ 




Toluidiü 



Sämmtliche Untersuchui^en wurden mit dem Mischung»- 
calorimeter durchgeführt und beruhen im Wesentlichen auf einer 
Messung der Neutrali sations wärme der normalen Sulfat« und 
Chloride. 



OrganiBciie Basen ond Terwandte KQrper. 



1. Ammoniak. 

Die N'entralisation des Ammuniaks durch stärkere Samen ist 
I ecIioQ oben G^nstand der Unterauchung gewesen, und fanden 
' die NeutraliaatioQswärme, auf 2 Mol. Animouiak berechnet, 

Schwefelsäure 28150" 

Chlorwasserato^ure 24540 
Salpetersäure 24640. 

In den folgenden Versachen n'ird das Verhalten des Anuno- 
den schwächeren Säuren, Essigsäure and 
Kohlensäure, Gegenstand der Untersuchung sein, und wurden 
diese Versuche hauptsächlich durchgeföhrt, um die etwaige zer- 
setzende Wirkui^ des Wassers auf die Salze schwächerer Säuren 
zu beleuchten. 



a. Essigsäure und Ammoniak. 

Die Coneentratioo der Lösungen ist in den Versuchen 

No. 674-75 NH^Aq = 1817 Grm. C2H*0=Aq = 1820 Grm. 

„ 676—77 NH»Äq - 3617 „ C=H*OUq - 3660 „ 
sie ist demnach nur halb so stark in den letzten wie in den 
ersten Vereuchen; in diesen ist a = 440 Gim., b ^ 450 Grm.; m 
jenen o — ä = 450 Grra.; femer ;i = 8 Grm. und j := 0. 



No. 


T 


t^ 


t^ 


t^ 


' 


. 


B 


674 

676 



18,6 


18,670 
18,560 


19,688 
19,210 


22,469 
22,215 


2989- 
2984 


V 


11947- 


676 

677 


\H 


18,175 
18,156 


18,140 
18,110 


19,820 
19,795 


1509 
1510 


i 


12078 



Die NeutrahsatioDswärme des essigsauren Ammoniaks ist 
fast dieselbe für die beiden Concentrationen d. h. unabhängig 
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von denselben. Falls die grössere Wasaermeuge m den Tw- 
suchen Nu. 676 — 677 eine gi'össere zersetzende "Wirkung auf das 
Salz als die geringere Wassennenge der ersten Tersnche ausüben 
könnte, würde die Wärmet<inung eine geringere gewesen sein 
als in den Versuchen No. 674 — 675; das entgegengesetzte ist aber 
der Fall; nnd darf man wohl daraus schlieBsen, dass das WassM 
keine wahrnehmbare Zersetzung auf essigsaures Ammo- 
niak aosübt. 



b, Kuhlensäure und Ammoniak. 

Durch Lösung vun anderthalb kohlensaurem Ammoniak in 
Ammoniakwasaer wurde eine Lösung des normalen Salzes ge- 
bildet; dieselbe wurde alsdann mit BaTYth3'drafclösung zersetzt imä 
die Wärmetönimg gemessen. Die Concentration der Barj-tlösung wsr 
BaOjKj Aq = 3833 Grm.; die Lösung des kohlensauren Ammoniaks 
enthielt im Versuche No. 678 auf N,HbCO, etwa 100 ^0; di- 
gegen wurde in den Versuchen No. 679 — 680 eine 4 Mal schwäcieffi 
Lösm^, etwa N^HgCO^ + 400 HjO, benutzt. Die beiden leSM 
Lösungen enthielten eine geringe Menge Ammoniak und koMen- 
saures Salz mehr als der Formel entepricht , so dass eine 
vollständige Präeipitation des Baryts als kohlensaurer Baryt statt- 
finden konnte. Wenn nun der 4 Mal grösseren Wassermenge 
eine grössere Zersetzung des kohlensauren Salze entspricht, ao moss 
die Wännetönung für die Zersetzung dieser Losung durch BHjt- 
hydrat grösser werden als diejenige der cuncentrirteren Lösung. 

In dem folgenden Versuche No. 678 enthielt der untere Be- 
hälter JMul. BaOjHj und 616,7 Grm. Wasser, der obere iM- 
COa.NjHg und 450 Grm. Wasser. In den Versuchen No. 679-688 
ist das Barj-twaaser im oberen Behälter des Calorimeters enthalten, 
und zwar ^ Mol. Barythydrat und 308,3 Grm. Wasser, während 
der untere ^ Mo), der stark Ter<iunnten Ammoniaksalzlösong, 
also 600 Grm. Wf^ser enthielt. Wie vorher ist p = 8 Grm. 
und = 0. 



Organiaehe Basen und verwandte Eörper. 



No. 


T 


'. 


'. 1 ', 


r 


. 


B 


«78 


18°,4 


19,140 


18,950 


19,908 


829- 


1 


4971* 


679 
680 


}l8,2{ 


18,580 
18,680 


17,860 
18,240 


18,640 
18,927 


493 
494 


1* 


5920 



Wie man erwarten konnte, ist die "Wännetönung in deu 
letzten Versuchen grösser als in dem ersten. Aus diesen Werthen 
folgt nun die Neutralisationswämie für Kohlensäure und Ammo- 
niak fär die beiden Yerdönnungsgrade. Aus meinen Unter- 
suchungen über die Bildung der kohlensauren Salze, welche im 
3. Bande mitgetheilt werden, geht hervor, dass eine Lösung ron Baryt- 
hydrat durch Neutralisation mittelst einer wässrigen Lösung 
Ton Kohlensäure pro Molecül 21820° giebt. Werden nun die 
oben mit R bezeichneteu Wertho von dieser Grösse abgezogen, 
so erhält man die Neutralisations wärme des kohlen- 
sauren Ammoniaks für verschiedene Wassermengen: 



(C0°-Aq,2NH»Aq) = 



16850= Wasser 100 Molecüle 



l 15900 



400 



Die Neutraüsationswärme des kohlensauren Ammoniaks ist 
demnach bei Gegenwart von 400 Mol. Wasser für jedes Molecül 
des zu bildenden Salzes um 950" geringer, als wenn nur 100 Mol. 
Wasser zugegen sind. Dieser unterschied ist durch die zer- 
setzende Wirkung des Wassers auf das kohlensaure 
Ammoniak veranlasst. Die Zersetzung ist nicht stark, denn 
sie beträgt kaum 6 Procent des bei 100 Mol. Wasser gebildeten 
Salzes. 

Hieraus folgt, dass eine wässrige Lösung von kohlensaurem 
Ammoniak durch Verdünnung mit Wasser eine Wärmeabsorption 
zeigen muss, weil alsdann eine theilweise Spaltung des Salzes 
stattfindet. Um diesen Punkt näher zu untersuchen, wurde die 
oben besprochene 100 Molecüle Wasser enthaltende Lösung des 
Ammoniaksalzes mit 300 Moleoülen Wasser verdünnt und die 
dabei auftretende Wännetönung gemessen. In diesen Versuchen 
ist a = 250, b = 750 nnd p = 8 Grm.; y = 0. 
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No. 


T 


'a 


', 


t^ 


' 


— 


s 


681 
682 


|l8,0[ 


18,620 
18,210 


18,186 
17,940 




18,086 
17,822 


-185' 
-186 


1' 


-148» 



Bei der Verdüanmig der Lösung wird also eine beträcht- 
liche Wärmemenge absorbirfc, und zwar mehr als nach den 
Versuchen No. 678— 6äO als Differenz der Neutralisatione- 
wärme für die ungleich grosse Coccentration gefunden wurde. 
Der Unterschied zwischen —1484' und — 950" oder —534' ist 
demnach eine Wärmeabsorption, welche unabhängig von der 
theilweisen Zersetzung des Salzes in der Lösimg ist. Eine älm- 
liehe Wärmeabsorption beobachtet man bei der Verdünnung Ton 
■vielen Salzlösungen, selbst eine Lösung von Natronhydrat biet«! 
dieselbe Erscheinung dar (vgl. Seite 87). 

Eine partieUe Zersetzung des kohlensauren Ammoniaks dnrcli 
das Wasser der Lösung scheint freilich aus diesen Versuchen hervor- 
zugehen, aber dieselbe ist jedenfalls gering; denn eine VermehruDg 
der Wassermenge von 100 bis 400 Molecülen Wasser bringt nm 
eine Zersetzung von höchstens 6 Procent des gebildeten Sato 
hervor. Auch eine Vergleichung der Differenz der NeutrahsatioiiB- 
wärme der Natron- und Ammoniaksalze führt zu einem ähnlichen 
Resultate, denn dieselbe beträgt 

für die kohlensauren Sähe 3330° 



schwefelsauren 
chlorwasserstoffsauren 



2950 
2720. 



ing da 1 



Aus diesen Zahlen folgt, dass die partielle Zersetzung i 
kohlensauren Ammoniaks entweder sehr gering ist, oder dasa MC 
fast gleichen Schritt mit der Zersetzung des kohlensauren Natrons 
durch Wasser hält; indessen ist die letztere Annahme nicht sehr 
wahrscheinlich. In einem späteren Abschnitte komme ich auf 
diese Erscheinung zurück. 



^^^V OigaDiaclie Basen und vetwuidte Körper. 39^^^^^^^H 


3. Methylamin, Dimethylamla, Trimethf lamin und ^H 


Aethylamin. ^B 


Die Ijenntzten Körper waren möglichst rein und enthielten ^H 


nur ganz geringe Spuren vun fremden Körpern. Die Lösungen ^H 


dtmlbeu wurden mit Chlorwasserstufisäure neutrahsirt und die ^H 


ffännetönung gemessen; für das Trimethjiamiu wurde auch die ^^| 


({eutialisationswänne des Suh'ats bestimmt, ^^M 


(EAq.UClAq) ^| 


« 


Methylamin j Dimethjlamin 


AethylainiQ ^^| 


No. 


6^3 


684 


685 


686 ^1 


Ä 


J.NCH'Aq 


.i.NCH'A, 


J.NC'H'Aq 


).NC>H'Aq ^M 


B 


J.HQAq 


A-HClAq 


J.HClAq 


(.EaAq ^B 


a 


413,5«' 


460" 


438,8«' 


349,0" ^M 


b 


528,6 


450 


438,8 


^H 


T 


18,2« 


19,4" 


18,9" 


^M 


t, 


18,340 


18,930 


18,140 


18,622 ^H 


». 


17,890 


18,830 


17,988 


18,000 ^H 


t. 


19,679 


20,325 


19,545 


^H 


r 


1873> 


1312- 


1812- 


1920- ^^1 


s 


i 


A 


i 


■ 


R 


13109- 


13123- 


11809- 


13439- ^H 


Trimethjlamin ^^H 




2(NG»H8.iq,UClAq) 


(ZNCaHBÄq.SOiH'Äq) ^H 


No. 


687 


688 


669 ^1 


A 


JNC'H'Aq 


JNC'H'Aq 


{NC'H'Aq ^H 


B 


IHQAq 


JHClAq 


ASO<EUq ^M 


a 


450" 


438,81' 


450« ^H 


ä 


460 


438,8 


450 ^M 


T 


18,7« 


20,3» 


^H 


t. 


18,365 


10,820 


^H 


« 


17,760 


19,900 


^H 


'. 


19,265 


20,955 


19,882 ^H 


r 


1094- 


970- 


1317- ^H 


* 


A 


A 


■ 


B 


17515- 17448- 1 21077- ~^H 
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In allen Versuchen ist p = 8 Gnu. und q = 0. Wenn 
Neutralisationswärme auf 2 Molecüle der Baas berechnet wirl 
80 erhält man die folgenden abgerundeten Werthe 



2 Mol. ChlorwOBser- 
stoffsäure 



2 Mol. Ammoniak 
2 „ Methylamin 
2 „ Dimethylamin 
2 „ Trimethylamin 
2 „ Äethyiamin 



24540= 
26230 
23620 
17480 



Aus den in dieser Tabelle onthalteaen Werthen folgt: 

1) Die Neu tralisations wann e des Methylamins ist um lÖSO" 
grösser als diejenige des Ammoniaks, 

2) Die Neutralisationswäraie des Dimethylamins ist um 2610«, 
diejenige des Trimethylamins um 8750" geringer i 
des Methylamins. 

3) Der Unterschied der Neutralisationswärme für Schwefelsäow 
und Chlorwasserstoffsäure ist gleich fär Ammoniak ual 
Trimethylamin, nämhch 3610 und 3600=. 

4) Die Neutralisationswärme des Aethylamins ist um 650° grösser 
als die des Methylamins. 

Durch Substitution dea Radicals Methyl oder Aethyl anstatt 
eines Atoms Wasserstoff im Ammoniak wird demnach die Neutrali- 
sationswärme um 1690 und 2340° gesteigert. Durch eine fernere 
Substitution von Methyl anstatt Wasserstoff wird sie aber wieder 
herabgcdr&ckt, so dass sie für Dimethylamin um 920, fOr Tri- 
methylamin um 7060= geringer ist als die des Ammoniaks. Be- 
merkenswerth ist, dass dieser grosse Unterschied in der Neu- 
tralisationswärme des Ammoniaks und des Trimethylamins sich 
sowohl bei der NeutraUsation mit Chlorwasserstoff- als mit Schwefel- 
säure herausstellt, und dass demnach die Differenz der Neu- 
tralisationswärme dieser beiden Säuren auf Trimethylamin bezogen, 
dieselbe wird, wie die der meisteu anorganischen Basen. 




Organische Basen und verwandte Körper. ; 

3. TetramethylammoiiiQinbydrat, N(CH,)^OH. 

Die Basis wurde durch die Zersetzung des reiiiou judivasser- 
Ettuffsauren Salzes durch Süberosyd und Wasser dargestellt. Die 
Xösang derselben enthielt auf 1 Muiecül der Basis 300 Moleeüle 
Wasser, und für jeden Versuch 'rturde ^ Molecül der Basis benutzt; 
1er untere Behälter des Calorimeters enthielt ein äquivalentes 
Gemcht der Säure iu 450 Grm. Wasser gelöst. Demnach wird 
*t = i = 450 Grm.; ferner p = 9,7 G-rm. und q = 12". 

(2NMe'0HAq,SO*HUq) 



691 



18,415 18,320 i 19,775 1292' ^ 31032= 

(2NMe*0HAq,H«CPAq} 
18,0 I 18,225 ! 18,085 1 19,400 1 1145 U| 27490 

Die Neutralisationswänne dieser quatemären Basis weicht also 
Taeträchthch von derjenigen der oben besprochenen Aminen ab, 
und stimmt ganz mit derjenigen der Altalien und alkalischen 
Erden nberein; denn es ist die Neutralisationswärme, auf 2 Mole- 
eüle der Basis berechnet, für 

schwefelsaures KaU 31288") 

„ Tetramethjlammon 31032 ( 

► chlorwasseratofEsaurea Eali 27504 1 

„ Tetramethylammon 27490 | 

Interessant ist, dass diese Basis, deren chemisches Verhalten 
ganz dem des Kalihydrats ähnlich ist, sich auch bezüglich der 
NeotralisatioDswärme diesem gauz anschliesst, während sie sich 
in beiden Eichtungen weit vom Ammoniak und den Amineu 
trennt; bekanntlich ist die quatemäre Basis nicht flüchtig, wie 
die Amine, bildet dagegen ein krystalhsirtes Hydrat wie das 
EaUhydi-at und verhält sich den Salzlösungen gegenüber wesent- 
lich wie dieses. Wir kommen unten auf diese Uehereiustimmung 
wieder zurück. 
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4. Triäthylsalflnhjdrat, (CaHs)3S.0H. 

Diese Basis werde aus reinem, Ifrj'stallisirtem Jodid mit Hülfe 
von SiJheroxyd und kaltem Wasser dai^eatflllt. Die ZusammeD- 
Setzung der für die Neutralisatiunsversuehe benutzten Lösung war 
1 Molecül der Basis auf 400 Molecüle Wasser. Für jeden Ver- 
such wurde ^ Mulecül der Basis verwandt; die Wassermenge da 
Lösnng betrug demnach 600 Grm. und dieselbe bildete den InMl 
des unteren Behälters des Calorimeters. Der obere Behälter entr 
hielt ein äquivalentes Ciewicht der Säure, gelöst in 300 Qua. 
Wasser. Hier ist alsdann u — 300, b = 600, femer ;> = 8 Grm. 
und y = 2* . 

{2CeH'«S0HAq,S0*H»Aq) 



I 



18,850 19,100 



g^ 30590" 



(2 CsH'^SOHAq, ffCPAq) 
693 I 18,5 I 18,430 1 19,060 1 20,110 1 1142 1 ^\ 27440 

Die Neutralisationswärme des Triäthjlsulfinhjdrats ist dem- 
nach mit derjenigen des Tetramethylammonimnhydrats und alsu 
auch des Kalihydrate völlig übereinstimmend. 



b 



5. Flatodiamminhydrat, Pt(NH3),.02H,. 

Die Basis wurde durch Zersetzung des Chlorids Pt(NH,)4.H,Cl| 
+ H3O dargestellt. Dieses Salz kiystallisirt bekanntlich sehr 
leicht und kann deshalb ohne Schwierigkeit ganz rein dargestellt 
werden. Durch Süberoxyd und Wasser wurde es so voUständig 
zersetzt, dass man die gesammte Menge der Basis als Losui^ 
erhält. Die Zusammensetzung der benutzten Lösungen war 

Pt{NH3)^. OaHg . 8OOH2O. . .HaSO, . 400H^O. . .H«C1». 400H,0. 
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Der untere Behälter des Calorimeters enthielt in jedem Ver- 
sache ^ Molecül der Basis, also 516 Grm. Wasser, der obere ein 
äquivalentes Gewicht der Säure, also 258 Grm. Wasser. Demnach 
wird a = 258, b = 516; femer /? = 8 Grm. und g^ = 0. 



- 




(PtN^ 


'H12. 0«H2 


Aq,H2S0*Aq) 






No. 


T 


«a 


h h 


r 


8 


R 


694 




18,0 




18,670 




18,340 




19,865 


1102<' 


k 


30850« 



{RN*H". 02H2 Aq , H«C1* Aq) 



695 



18,2 


18,790 


18,250 


19,675 


975 


k 



27300 



Die Neutralisationswärme des Platodiamminhydrats ist also 
gleich derjenigen der beiden zuletzt untersuchten Basen, und besitzt 
dasselbe somit dieselbe Neutralisationswärme wie die Alkalien und 
alkalischen Erden. Die Basis enthält zwei Hydroxylgruppen und 
ist eine divalente Basis; sie schliesst sich demnach ganz den 
alkalischen Erden an, wie die vorhergehenden monovalenten Basen, 
Tetramethylammonium- und Triäthylsulfinhydrat, sich den Alkalien 
anschliessen. 



6. Theoretische Kesultate. 

Die eben besprochenen drei Basen, deren Neutraüsations- 
wärme sich als gleich gross herausgestellt hat, nämlich 

N(CH3),.0H 
S (C2H6)3 . H 

Pt(NH3),.0A 

gehören drei verschiedenen Gruppen von Körpern an, denn die 
erste ist eine quatemäre Stickstoflfbasis, die zweite eine Schwefel- 
basis und die dritte eiae Piatinabasis; die beiden ersten sind 
monovalente Basen, die letzte ist divalent. 

Thomien, ThennoehemiBche Untersnohnngen. I. 26 
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Die grosse Uebereinstimmung in der Neutralisa- 
tionswärme dieser Basen, sowohl unter sich als auch 
mit derjenigen der Alkalien und alkalischen Erden ver- 
glichen, geht aus der folgenden Zusammenstellung, in welcher 
dieselbe für 2 Aequivalente angaben ist, deutlich hervor. 



Name der Baals 



! Schwefelsäure 



lithionhjdrat 

Natronhjdrat 

Ealihvdrat 

ThaUiumoxvdulhvdrat 

Baiythydrat 

Strontianhydrat 

Kalkhydrat 

Magnesiahjdrat 
I Tetramethvlammoniumhydrat 
\ Triäthylsulfinhydrat 

Platodiaminhydrat 




I 



31290« 
31380 
31290 
31130 

30710 
31140 
31220 
31030 
30590 
30850 



27700« 

27490 

27500 

27520 

27780 

27630 

27900 

27690 

27490 

27440 

27300 



Alle diese Werthe gelten för die Neutralisation zwischen 
vässrigen Lösungen von Säuren und Basen, wobei das gebildete 
Salz als wässrige Lösung resultirt; d. L für Chlorthallinm in stark 
verdünnten Lösungen. Mi^esiahydrat ist freilich nicht in Wasser 
löslich, aber es ist wahrscheinlich, dass hier die Lösungswänne 
Null ist. 

Es unterli^ wohl keinem Zweifel, dass die NeutraUsations- 
wärme sämmtlicher Basen gleich gross ist, dass die Abweichungen 
zwischen den Zahlen jeder Columne Ton zufölligen Einflüssen her- 
rühren, und dass man aus dieser Uebereiostimmung der Neu- 
trahsationswärme auf eine Uebereinstimmung der Constitution 
dieser Basen schliessen darf 

Li der That werden auch diese Basen alle als Hjdroxjlbasen 
ai^esehen, sechs derselben als monoralente, die übrigen fünf als 
divalente. Da die Neutralisationswärme für gleiche Aequivalente 
dieselbe ist, und da die chemischen Eigenschaften sich auch gegen- 
seitig sehr nähern, so darf man wohl annehmen, dass die Constitution 
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der Basen eine ähuliche ist; während die ersteu acht Basea ms 
Metall and Hydrosjl gebildet sind, ist die Zuaammenset^uug der 
letzten drei Basen: sauerstofffreie Radicale und Hydrosjl, Ebenso 
wie die grosse Verschiedenheit der met-aUischen Radicale, wie 
Lithium und Thallium, in der wässrigen Lösung der Hydrate 
angeglichen sind, so ist auch eine mögliche Verschiedenheit der 
Radicale der drei letzten Basen in den wässrigen Lösungen ihier 
Hydrate aufgehoben. 

Sehr wahrscheinlich kann man die Neutraüsationserschei- 
nungen dieser drei Basen als typisch für grosse Gruppen ver- 
wandter Basen ansehen, und es lohnte sich gewiss der Mühe, diese 
IFntersuchung auf andere quaternäre sauerstoffifreie Amine, sowie 
auf die Kobalts und Chrombasen u. s. w. auszudehnen. Wie wir 
gleich sehen werden, ändern sich die Neutralisationswärmen be- 
deutend, sobald Sauerstuff in das Eadical der Basis eingeht. 



^F 7. HfdroxylamiD, H,NOH. 

TJm die Neutralisationswärme des Hydroxylamins zu unter- 
suchen, zersetzte ich eine Lösung von reinem, normalem Hydroxyl- 
aminsulfat durch Barythydrat; die beobachtete Wärmetönung 
ist die Differenz zwischen der Neutralisationswärme des Barjum- 
und Hydrosylaminsulfats. Ferner wurde die durch diese Zer- 
setzung entstandene Lösung mit ChlorwasserstoEfeäure neutralisirt, 
woraus die Neutralisationswärme des chlorwasserstoffsauren Salzes 
fo^fte. Schliesslich wurde ehie Lösui^ von Hydrosylaminchlorid 
mit Natronhydratlösung vermischt, um die Avidität der Basis zu 
festzustellen. 

In dem Versuche No. 696 enthielt der Behälter B ^ Mol. 
(NH30)jSO4Hj und 540 Grm. Wasser; A dagegen :^ Molecül 
BaOa^ gelöst in 325,4 Grm. Wasser. Die Constanten sind dem- 
nach fl = 325,4, fi = 540, p = 8 und 7 = 0. 

Im Versuche No. 697 enthielt der Behälter B ^ Moleeül 
NH3O und 439,5 Grm. Wasser, der andere Behälter dagegen 
^ Molecül HCl und 360 Grm. Wasser. Die Constanten sind des- 
halb a = 360, b = 439,5, /> = 8 uud 5 = 0. 
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Im Versuche No. 698 reagiren ^ Molecül Chlorid gelost in 
400 Grm. Wasser auf ^ Molecül Natronhydrat gelöst in 200 Gnn. 
Wasser; demnach ist a = 200, b = 400, /? = 8 und q^O, 



(N2H«02.H2SO*Aq,BaO^H2Aq) 



No. 


T 


*a 


h 


ic 


r 


« 


B 


696 




20,5 




19,025 




19,500 




20,200 


766« 


^ 


15320« 



' 




( 


NH»OAq,HClAq) 






697 


19,5 


18,160 


20,320 


19,930 


463 Ä 

1 




(NH3 0.HClAq,NaOHAq) 


698 


17,5 


17,525 


17,825 


18,025 


181,6 


^ 



9260 



4540 



Wenn die Wärmetönung des Versuches No. 696 von 36900^ 
der Neutralisationswärme des Baryumsulfats, abgezogen wird, 
so folgt diejenige des Hydroxylaminsulfats oder 21580*, wäh- 
rend der Versuch No. 697 direkt die Neutralisationswärme für 

1 Moleca des Chlorids giebt d. h. 9260°. Wenn die Wämietönung 
des Versuches No. 698 von der Neutralisationswärme des Chlor- 
natriums abgezogen wird, so erhält man 13745«— 4540«=9205«; 
da nun der Versuch No. 697 als Neutralisationswärme desHydroxyl- 
aminchlorids 9260° ergeben hat, so folgt aus der Gleichheit dieser 
beiden Werthe, dass Natronhydrat in wässriger Lösung 
das Hydroxylamin vollständig aus seiner Verbindung 
mit Chlorwasserstoffsäure abscheidet; das Hydroxylamin 
ist demnach eine sehr schwache Basis, was schon aus der ge- 
ringen Neutralisationswärme hervorgehen dürfte. Dieselbe ist, auf 

2 Molecüle der Basis berechnet, in der folgenden Tabelle mit 
derjenigen des Ammoniaks und der Amine verghchen. 
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Nentralisationswärme für 2 Molecüle der Basis. 



Basis 



Schwefelsäure ! OilorwaBseretoflf- 
I saure 



Ammoniak 

Aethylamin 

Methylamin 

Dimethjlamin 

Trimethylamin 

Hydroxylamin 



28150« 



21080 
21580 



24540« 

26880 

26230 

23620 

17480 

18520 



Die Neutralisationswärme des Hydroxylamins ist demnach 
um 6000 — 7000« geringer als diejenige des Ammoniaks und nähert 
sich stark derjenigen des Trimethylamins. Die Ursache dieser 
geringeren Neutralisationswärme liegt zweifellos im Sauersto%ehalt 
der Basis. 



8. Methylchininhydrat, C^^ H37 N^ O2 . H. 

Das Methylchininhydrat ist eine quaternäre (Ammonium-) 
Basis, analog dem Tetramethylammonium bezüglich seiner stark 
alkalischen Eigenschaften und Mai^el an Flüchtigkeit. Man 
konnte erwarten, dass sie wie die letztere und die oben besprochenen 
Hydroxylbasen eine starke Neutralisationswärme besitzt; aber 
das Badical der Basis ist sauerstoffhaltig, wodurch der basische 
Charakter herabgedrückt wird. 

Der Neutralisationsversuch wurde mit einer Lösung der Basis, 
deren Aequivalent 32356 G-rm. betrug, angestellt; von dieser Lösung 
wurde ^ Aequivalent mit Chlorwasserstoff neutralisirt; es ist hier 
^i = 100, ^ = 800, jo = 8, <7 = 0. 

(C21H27N202. OH Aq , HCl Aq) 



No. 


T 


ia 


h 


h 


r 


8 


B 


699 



18,4 




17,860 



18,305 



18,555 


271° 


^ 


10840« 
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Die Neutralisationswärme des Methylchininhydrats betragt 
demnach nur 10840* für 1 Molecül Chlorwasserstoflfsäure, wahrend 
diejenige der sauerstoflBfreien Ammoniumbasen, des Aethylsulfin- 
hydrats und des Platodiaminhydrats gleich derjenigen des Kali- 
hydrats oder etwa 13740*^ ist. Das Sauerstoff enthaltende 
Radical der Methylchininbase vermindert demnach die 
normale Neutralisationswärme der quatemären Basis um 
2900* pro Molecül, ebenso wie diejenige des Hydroxylamms um 
3260*^ geringer ist als diejenige des Ammoniaks. 



9. Triäthylstiblnoxyd, Sb(CaH«)3 0. 

Das Triäthylstibinoxyd steht etwa in demselben Verhältmss 
zum Stibäthyl wie Hydroxylamin zimi Ammoniak; da aber der 
Sauerstoff eine starke Affinität zum Antimon besitzt, während 
Stickstoff und Sauerstoff keine Affinität zu einander zeigen, so mag 
die Constitution dieser Basen doch verschieden sein. Der Neu- 
tralisationsversuch mit Schwefelsäure zeigte eine auffallend geringe 
Wärmeentwicklung, nämUch nur 3650^. Ich untersuchte deshalb 
das Verhalten der Jodwasserstoffsäure zur Basis, weil diese mit Jod- 
wasserstoffsäure ein krystallinisches schwerlösliches Salz bildet; aber 
die Wärmetönung war in diesem Falle noch geringer, nur 830^, 
obgleich das Jodid auskrystallisirte. Das Triäthylstibinoxyd ist 
demnach eine sehr schwache Basis. Die Versuche sind die folgenden : 

(SbC«Hi60Aq,SO^H2Aq) 



No. 


T 


ta 


h 


h 


r 


s 


B 


700 




18,4 




18,530 




18,370 




18,575 


26« 


is 


3650« 



701 



{SbC«Hi«0Aq,2HJAq) 



18,7 i 18,570 18,740 i 18,700 



26 lA 



830 



In diesen Versuchen ist a = b — 300 Grm., /> = 8 Grm. und 
<7 = 0. 
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10. Harnstoff, CO.NgH^. 

igleich der Earaatoff ebenso wie yiele andere Amidt 

mit Säuren eingeht, besitzt er doch mir eine sehr 
KhffBche Affinität t'üi diese. Die Versuche mit diesem Körper 
Türden in etwas anderer Weise ausgeführt als die TOrhergehenden. 
Da der Harnstoff sich äusserst leicht in Wasser löst, kann die 
ffSrmetönung der Reaction desselben auf die Säure am eiufa«hsten 
dminrch bestimmt werden, dass man krystallisirten Harnstoff einer- 
seits m Wasser, andererseits in säurehaltigem Wasser löst und die 
Wärmetönung misst ; die Differenz der beiden Werthe entspricht der 
Wrmetönung der Reaction der beiden Körper in wäsariger Lösung, 
hl jedem Versuche wurde | Molecül oder 7,5 Grm, Harnstoff be- 
Botzt; die Wassermenge betrug 4ö0 Grm. und in dem zweiten 
Versuche enthielt diese | Molecül Salpetersäure. Die Berechnung 
der Versuche geschieht in beiden Fällen nach der Formel 

r = {K_-t^) 455", 
iiidem der Wasserwerth des oaiorimetrischen Gelasses 5 Grm. 
betrat. 

(CON^HSAq) 



No. 



703 



(CON^HSNO^HÄq) 
18,2 ; 18,200 1 17,325 1 -398,0 j J 



-3184 



Die Lösungswärme des Harnstoffe ist demnach fast dieselbe 
für Wasser und wässrige Salpetersäure; der unterschied 165" 
entspricht der Wärmetönung der Eeaction von Harnstoff und 
Salpetersäure in wässriger Lösui^ und ist so gering, dass 
man geneigt sein könnte, keine Keaetion zwischen diesen beiden 
Körpern in wässriger Lösung anzunehmen. 

Auch gegen Natronhydrat zeigt der Harnstoff keine 
Reactionswärme in wässriger Lösung. Um diese Reaction zu 
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untersuchen, wurden Lösungen von Hamstoflf und Natronhydrat, 
die auf 1 Molecül des Körpers 200 Molecüle Wasser enthielten, 
gemischt; und zwar wurde im Versuche } Molecül benutzt; also 
ist ö = Ä = 450 Grm. 

(CON^HUq^NaOHAq) 



No. T ta ' h 


C r » B, 


1 



704 18,2 

1 




17,895 18,370 




18,150 


16« 


i 


128« 



Harnstoff zeigt weder für Natronhydrat noci 
für Salpetersäure in wässriger Lösung ein Verbin- 
dungsvermögen, welches durch eine namhafte Wärme- 
tönung sich erkennen lässt; denn dieselbe beträgt nur pro 
Molecül 130 — 160^ Der Körper ist am besten als indifferent 
zu bezeichnen; der basische Charakter des Ammoniaks ist duid 
die Substitution eines Theils des Wasserstoffs durch das Same- 
radical, CO, aufgehoben worden. 

Aus dem Versuche No. 702 folgt, dass die Lösungswarme 
des Harnstoffs —3350° beträgt; der Körper löst sich also mit 
bedeutender Wärmeabsorption in Wasser, was auch die unmittel- 
bare Beobachtung zeigt. 



11. Anilin, NHg.CeHg. 

Die wässrige Lösung des Anilins zeigt keine, oder doch jeden- 
falls nur eine sehr schwache alkalische ßeaction; die normalen Salze 
desselben reagiren stark sauer, und das Anilin verhält sich also wie 
eine schwache Basis. Um die Neutralisationswärme zu messen, 
löste ich schwefelsaures Anilin in Wasser, wodurch gleichzeitig die 
Läsungswärme dieses Salzes erhalten wurde, und versetzte die 
Lösung mit einer äquivalenten Menge Natronhydratlösung. Die 
beobachtete Wärmetönung geht aus der folgenden Tabelle hervor. 
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(Ci^H^N^ffSOSAq) 



No. T i, f^ ■ f^ 

1 


r 


* 1 E 


705 




18,0 







18,260 




17,880 


-173« 


^ 


- 2768« 



706 18,0 



(Ci2Hi4N2.H2S0Uq , 2NaOHAq) 



17,995 ! 17,920 18,845 806 : ^ ! 12900 



In No. 705 ist a = 0, Ä +;? = 455 Grm.; in No. 706 a - ^ 
= 450 GrnL, ;? = 8 Grm. und q =^0. 

Der erste Versuch giebt die Lösungswärme des schwefelsauren 
Anilins; sie ist negativ wie diejenige des entsprechenden Ammo- 
niaksalzes. Aus dem zweiten Versuche folgt die Neutralisations- 
wärme des schwefelsauren Anilins als Differenz zwischen der Neu- 
tralisationswärme des schwefelsauren Natrons (31380^) und B\ 
denn durch das Vermischen der beiden Lösungen entsteht eine 
fast neutral reagirende Flüssigkeit, was ein Kennzeichen der voll- 
ständigen Zersetzimg ist; wäre das Anilin nicht vollständig von 
der Schwefelsäure getrennt, so müsste die Lösung wegen des Ueber- 
schusses an Natronhydrat alkalisch reagiren. Nach der Eeaction 
bleibt das Anilin in der Flüssigkeit gelöst, und die Neutrali- 
sationswärme für Anilin in wässriger Lösung ist 

denmach 

(2C«H7NAq,H2S0Uq) = 18480«. 

Verglichen mit Ammoniak, dessen Wärmetönung bei der 
Neutralisation mit Schwefelsäure 28150° beträgt, ist demnach 
das Anilin eine schwache Basis. 



13. Toluidin, C^H^N. 

Toluidin wurde in ähnlicher Weise wie Anilin untersucht. 
Eine Lösung von chlorwasserstoflfsaurem Toluidin wurde mit einer 
äquivalenten Natronlösung zersetzt; durch die Zersetzung entsteht 
eine neutrale Flüssigkeit, die das Toluidin gelöst enthält, die 
Zersetzung ist demnach vollständig. Die Wärmeentwicklung der 
Reaction betragt pro Molecül 6130«. 
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(C?H»N.ClHAq,NaOHAq) 



No. 


T 


<a h 


ic 


r 


« 


R 


707 


18,5 




18,085 




18,500 




18,765 


429» 


0,07 


6130« 



Wird nun dieser Werth von der Neutralisationswärme des 
Natronhydrats d. h. von 13750^ abgezogen, so findet man für die- 
jenige des Toluidins in wässriger Lösung 

(C7HöNAq,HClAq) = 7620«. 

Oben hatten wir 18480® als die Neutralisationswärme des 
schwefelsauren Anilins gefanden ; wenn diejenige des chlorwasserstoff- 
sauren Salzes etwa 3500® geringer als diejenige einer äquivalenten 
Menge des schwefelsauren Salzes ist, so würde jene etwa 15000« für 
2 Molecüle Anilin betragen ; far 2 Molecüle Toluidin wird sie aber 
nach der oben gefundenen Zahl 15240®, und es folgt daraus, dass 
Anilin und Toluidin gleich grosse Neutralisationswärme 
haben und beide schwache Basen sind. 

Gleichzeitig habe ich die Lösungswärme des Toluidins mid 
des chlorwasserstoflfeauren Salzes gemessen. Vom ersteren wurde 
8 Grm. in einer verdünnten ChlorwasserstoflFlösung, deren Wasser- 
menge 450 Grm. betrug, gelöst, und vom chlorwasserstoflfsauren 
Salze 0,07 Molecül oder 10,07 Grm. in 450 Grm. Wasser. In 
beiden Versuchen ist a = 0, j9 + ^ = 455 Grm. und g^ = 0. 

(C7HöN-,HClA(i) 



No. T 

1 


h 


h 


r 


S 


B 


708 




18,0 




17,620 




18,170 


230« 


-&1 


8080« 



(C'H9N.HCl,Aq) 



709 



18,9 ; 18,980 



18,480 



— 227 



0,07 



3250 



Ein Molecül krystallisirtes Toluidin löst sich nach No. 708 
in Chlorwasserstoflfsäure mit einer Wärmeentwicklung von 3080", 
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während die Neutralisationswänne der wässrigen Losung desselben 
7620*^ betragt (vgl. oben). Der Unterschied zwischen diesen Zahlen 
stellt die Lösungswärme des Toluidins dar; sie ist — 4540^. Die 
numerischen Resultate sind demnach: 

(C7H»N,Aq) = -4540° 

(C7H»NAq,HClAq)= 7620 
(C^HöN.HCl^Aq) = —3250 
(C^H»N,HC1) = 23650. 

Der letzte Werth, die Reactionswärme zwischen krystallisirtem 
Toluidin und gasförmigen Chlorwasserstoff, resultirt, wenn von der 
Summe der beiden ersten Werthe der dritte Werth abgezogen 
und das Resultat um die Lösungswärme des Chlorwasserstoffs 
(17320«) vermehrt wird. 



G. Zasammenstellimg der 
numerischen Eesnltate der Untersnchnng über 
die Neutralisationswärme der Basen. 



Die numerischen Eesnltate der Untersuchung der Neutrali- 
sationsphänomene der Basen sind in den folgenden Tabellen zu- 
sammengestellt, und zwar enthalt die erste Abtheilung derselben die 
direkten Resultate der Versuche nach der Natur der chemisclen 
Reaction derselben in Gruppen geordnet. Den einzelnen Werthen 
ist die Nummer der entsprechenden Versuchsgruppe beigefügt, 
wodurch man leicht die Einzelnheiten der Versuche in den voran- 
gehenden Abschnitten nachschlagen kann. SämmtHche Werthe 
gelten für verdünnte Lösungen und bei einer Temperatur von 
18— 20^ C. 

I. 

Die direkten Eesnltate der Versuche. 



1. NeutralisAtion anorganischer Basen. 



B 


(BAq,H2S0*Aq) 


(BAq,2HClAq) 


(BAq,2HN0Uq) 


2LiOH 


No. 544 


31288« 


No. 557 


27696« 




— 


2NaOH 


266 


31378 


558 


27488 


No. 569 


27364« 


2K0H 


545 


31288 


559 


27504 


570 


27544 


2T10H 


546 


31095 


560 


47528 




27380 


BaO^H^ 


547 


36896 


561 


27784 


571 


28264 


SrO^H» 


549 


30710 


562 


27630 







CaO^H^ 


550 


31140 


563 


27900 






2NH3 


551 


28152 


564 


24544 


572 


24644 



Die direkten Resultate der Versuche. 
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Hieran schliesst sich die folgende Reaction No. 674 flf. 
2(NH3Aq,C2H*02Aq) = 24020«. 

Diese Reactionen finden zwischen den Lösungen der reagiren- 
den Körper statt-, und die gebildeton Salze bleiben in der Lösung; 
nur für Baryumsulfat und Thalliumchlorid gilt der Werth für 
die völlige Präcipitation der Verbindung. 

An diese Versuche schliessen sich die folgenden, in welchen 
eine in Wasser unlösliche Basis durch die Säure gelöst und 
neutralisirt wird: 

No. 603 b (CuO,2H2SO*Aq) = 18130^ 

655 (PbO,2HN03Aq) = 17775 

656 (PbO, 2C2H^03Aq) = 15468. 



2. Neutralisation organischer Basen. 



B 


(BAq,H'SO*Aq) 


(BAq , 2HClA(i) 


2.C2H''.NH2 






No. 686 


268800 


2.CH».NH2 






683 


26230 


2 . (CH8)a . NH 






685 


23620 


2.(CH8)ä.N 


No. 689 


21080« 


687 


17480 


2 . (CH3)*N . OH 


690 


31032 


691 


27490 


2 . {C^Wf& . OH 


692 


30590 


693 


27440 


(NH'')*Pt . O^H« 


694 


30850 


695 


27300 


2.NH30 


696 





697 


18520 


2 . C^'H^N^O^ . OH 






699 


21680 


Sb{0«H»)»0 


700 


3650 








Die Reaction zwischen der Säure und der Basis findet in 
wässriger Lösung statt, und die Salze sind alle in der entstande- 
tenen Flüssigkeit enthaln. 
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3. Einfache Zersetzungen. 

a. Schwefelsäure und Baryt- oder Bleisalze. 



Q 


(QAq,HaSO*Aq) 


BaCl« 


No. 565 


9152« 


BaN^O« 


576 


8560 


BaS^O« 


582 


9136 


BaCl^O« 


580 


8840 


Ba(P02H2)2 


579 


5965 


Ba(C2H6.S0*)2 


581 


9336 


Ba(C2H»0'')2 


583 


9992 


PbN^O« 


667 


5448 


Pb(C2H3 02)2 


668 


7656 



b. Schwefelsaure Salze und Baryt- oder Kalihydrat. 



Q 


(QAq,Ba02H2Aq) 


(QAq,2K0HÄq) 


Na^SO* 


No. 553 


5492« 




— 


K^SO* 


554 


5632 




— 


Tl^SO' 


555 


5728 




— 


wmso* 


556 


8792 




— 


MgSO* 


588 


5840 


No. 596 


-88« 


MnSO* 


589 


10304 


597 


+4912 


NiSO* 


590 


10628 


598 


5532 


CoSO^ 


591 


12224 


599 


5888 


FeSO' 


592 


12004 


600 


6340 


Cd SO' 


593 


13072 


601 


7066 


ZnSO^ 


594 


13428 


602 


7936 


CuSO* 


595 


18456 


603 


12376 


Ag^SO* 






670 


16800 


l.Fe^SO')^ 






636 1 19984 


^.Be2(SO*)3 






626 


15192 


J.La2(S0f 


643 


9458 




— 


|.Ce2(S0*)ä 


647 


10872 




— 



Die dirketen ßeBolUte der Verenohe, 



Q 


|<JÄq,BaOSH»Äq) 


(Qiq.SKOEAq) 


ä.Di'lSO«)' 


No. 648 


11175' 


_ 


_ 


J.Y>(SO')" 


645 


11826 


— 


— 


}.ai'k;"(SO«)' 


635 


16000 


Nu. 632 


10176' 


J.Cr"K"(SO')' 




— 


633 ! 14848 


l.Pe"K>(SO')' 




— 


634 1 20040 


(NH"0)'H>SO' 


696 


15320 


— — 


(NC'H'j'H'SO' 




- 


706 


12900 



An dieäe Grappe schliessen sich die folgenden Beactiouen ao : 

No. 622 (CuC'H'O'iq.BaO'H'Aq) - 14072' 

649 (Er'.6C'H'0'Aci,3B»0'H'Aq) =25680 

671 (2AgN0"Aq,B>0'H=Aq) -17380 

678 (CO'.N'H'Aq.BaO'H'Aq) - 4971. 



c. Partielle Zersetzungen. 



" 


(BeSSaOi^Aq 


,nKOHAq) 


(FeäCIBÄq, 


nNaOHAq) 


2 


No. 623 


18900' 


No. 628 


17040» 


3 


624 


26784 


629 


25308 


4 


625 


33426 


630 


33408 


6 


626 


45570 


631 


49008 



■ 


(PbNBOeAq 


nNaOHAq) 


(PbC*HeO*Aq.HKOHAq) 


! 


No. 662 


6396' 


No. 657 


4332' 


1 


663 


12678 


658 


8196 


2 


664 


11952 


— 


— 


4 


665 


11064 


_ 


— 


12 


666 


8260 


— 


— 



No. 659 tt (PbO.PbC<H'0<Aq,2NO»EAq)- 12037' 

577 (K'S0<Aq,2N0"HAq) = --2968 

578 (2KN0'Aq,S0*H=Aq) = -(-709. 
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4. Doppelte Zersetzungen. 

a. Schwefelsaure Salze und Barytsalze 



Q 


(QAq,BaCiaAq) 


(QAq,BaNao«Aq) 


Na^SO* 


No. 566 


5240« 


No. 573 


4680« 


K«SO* 


567 


5280 


574 


(5648) 


Am^SO* 


568 


5408 


575 


5048 


M^SO* 


604 


5600 


610 


4936 


MnSO* 


605 


5600 




— 


CoSO* 


606 


5688 




— 


CdSO* 


607 


5688 


612 


5128 


ZnSO* 


608 


5504 






CuSO* 


609 


5616 


613 


5080 



Der Werth 5648« für No. 574 ist zu hoch (vgl. den Text 
S. 322). 



Q 


(QAq,3BaCl«Aq) 


Be2.3SO* 


No. 627 


19980« 


Fe2.3SO* 


689 


27432 


La^.SSO* 


650 


20016 


Ce^.SSO* 


653 


21762 


Di2.3SO' 


654 


22140 


Y2.3SO* 


651 


22842 



« 



(QAq,4BaC12Aq) 



K2S0*.AP(S0*)3 
K2SO*.Cr2(SO*)» 



No. 449 
450 



25628« 
24544 



Die direkten Besnltate der Versache. 
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Q 


(QAq,BaC*H«CHAq) 


(QAq,BaC*H>«.S209Aq) 


Na^SO* 




No. 618 


5040« 


No. 585 


4884« 


K«SO* 




619 


5136 






CaSO* 








613 


5784 


ZnSO* 




620 


4608 






CuSO* 




621 


4368 


614 


5736 


Pe'/.SO* 




642 


6736 






No. 584 


(Na«SO*Aq,BaCl«0«Aq) = 4980« 


617 


(CuSO*Aq,BaCl»0«Aq) = 5950 


641 


(Fe2S30"Aq,3Baa20«Aq) = 28020 


640 


(Fe2S30"Aq,3BaN20«Aq) =25776 


615 


(MgSO*Aq,BaS»0«Aq) = 5456 


61 


.6 


(CdSO*Aq,BaS»0«Aq) = 5600 



b. Blei-, Strontium- und Calciiimsalze. 

No. 669 (PbN20«Aq,Na2SO*Aq) = 1712° 

586 (SrCPAq,Na2S0Uq) =—300 

587 (CaCP Aq , Na^SOUq) = —438. 



U. 

Nentralisationswärme der Basen. 



Aus den direkten Kesultaten der Versuche folgt entweder 
direkt oder indirekt die Neutralisationswärme der Basen, bezogen 
auf die verschiedenen Sauren; diese ist in den folgenden Tabellen 
enthalten. Aus der später folgenden Untersuchung über die 
kohlensauren Salze und dem Verhalten des Schwefelwasserstoffs den 
Basen gegenüber, welche im 3. Bande enthalten sind, werden in 
der Tabelle 2 einige Werthe mitgetheilt. Sämmtliche Werthe 

gelten, wie schon oben erwähnt, nur für stark verdünnte Lösungen 

«Dd für mittlere Temperaturen von 18— 20^ C. 

^homsen, Tharmochemisehe Untonaehangen. L 27 
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1. Schwefelsäure, Chlorwasserstoffsäure und 

Salpetersäure. 

a. Anorganische Basen. 



Q 



Schwefelsäure 
(Q , SO*H»Aq) 



ChlorwasserstofF- 
eänre 

(Q , 2 CIH Aq) 



Salpetersä 
(Q,2N03H 



2K0HAq 
2NaOHAq 
2LiOHAq 
2T10HAq 
BaO«H«Aq 
SrO«H«Aq 
CaO«H«Aq 
MgO^H» 
MnO«H« 

CoO^H« 

ZnO^H« 

CuO»H« 

CuO 

PbO 

HgO 

Hg^O 

Ag^O 



31290" 

31380 

31290 

31130 

36900*) 

30710 

31140 

31220 

26480 

26110 

24670 

24920 

23820 

23410 

18440 

18800 

23380*) 



14490 
28150 



27500« 

27490 

27700 

27520 

27780 

27630 

27900 

27690 

22950 

22580 

21140 

21390 

20290 

19880 

14910 

15270 

15390 

18920 

30070*) 

42380*) 

24540 



27540« 
27360 

27380 
28260 



27520 



20320 

19830 
14890 
15250 
17770 
6210 
5790 
10880 
24640 



Die mit *) bezeichneten Wärmetönuugen gelten für di» 
ständige Präcipitation der entstandenen Verbindung; in 
anderen Fällen ist die gebildete Verbindung in der resulti 
Flüssigkeit gelöst. Für ThalUumchlorür ist die Wärme 
47680«, wenn die Verbindung als ungelöst angenommen 
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Q 



Schvefelsänre 
(Q,3S0*HaAq) 



ChlorwasserstoffiBäore 
(Q,6ClHAq) 



»PO» 

■203 

^A1»0» 
Or^O» 



.xWO 
.xWO 

.xH^O 
.xH^O 
.«H^O 

.xH^O 



3 . 27470« 
3 . 26030 
3 . 25720 
3 . 25070 
3 . 20990 
3.16100 
3 . 16440 
3.11280 



3 . 25020" 
3.24160 
3 . 23980 
3 . 23570 
3 . 18640 
3 . 13640 
3 . 13730 
3.11150 





b. Organische 


3 Basen u. dgl. 








Schwefelsäure 


Chlorwasserstoff- 




Q 




säure 






(QAq,S04H2Aq) 


(QAq,2ClHAq) 


1 3Vlol. 


, Flatodiammiiihjdrat 


30850» 


27300« 


2 

11 


Triäthylsulfinhydrat 


30590 


27440 


2 

11 


Tetramethylammonhyd. 


31030 


27490 


'^ 11 


Ammoniak 


28150 


24540 


2 „ 


Methylamin 




26230 


2 

11 


Dimethylamin 




23620 


2 

11 


Trimethylamin 


21080 


17480 


2 

11 


Aethylamin 




26880 


2 

11 


Hydroxylamin 


21580 


18520 


2 

11 


Methylchininhydrat 




21680 


l 

11 


Triäthylstibinoxyd 


3650 




2 


Anilin 


18480 


(15480) 


2 

n 


Toluidin 


(18540) 


15240 



27^ 



} 
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2. Kohlensäure, Sehwefelwasserstoffsänre and 

Essigsäure. 



2NaOHAq 
2K0HAq 

BaO'H« 

SrO'H« 

CaO'H« 

MgO«H* 
2NH»Aq 

MnO«H« 
CoO»H» 

CuO 

PbO 

HgO 

TPO 

Cu^O 

Ag^O 

Fe^Oä.SH^O 



Kohlensänre 
(Q,CO«Aq) 



20180« 

21820 
20550 
18510 

168501) 
13280 



12990 



16700 



14180 



SchwefelwasBcr- ; Esägsäi 
sto&äore | 

I 

(Q,2SH2Aq) (Q,2C2H* 



^« 



15480« 


26790=^ 




26430 


15750 


26900 


15680 


26400 


12390 


24020 


(Q,SH»Aq) 




10700« 




18630 




17410 





14570 




27370 




17970 


18030 




12820 


31670 


13180 


29200 


15470 


45300 




38490 





38530 





58510 


MHM« 



3.8020 



1) Dieser Werth gilt für 100 Molecüle Wasser; für eine Losung mit 
400 Molecülen Wasser erhält man den Werth 15900° (vgl. S. 395). 



Neutralisationswärme der Basen. 



421 



3. ünterschwefelsäure, Aethylschwefelsäare und 

Chlorsäure. 

(Q,ßAq) 



<2 


B 








. 


S«09H2 


2(C»Hß.S0*H) 

1 


2C103H 


2NaOHAq 


270700 


26930« 


27520« 


BaO^H^Aq 


27760 


27560 


28050 


MgO»H« 


27540 


1 




CoOm« 




21120 




CdO^H« 


20360 


— 




CuO'H« 




14840 


15550 


JFe«0«TT« 


^"^" 


" 


10780 



4. Unterphosphorige and arsenige Säure. 

(Q,ßAq) 



Q 


R = 2P0«H» 


E = As^os 


2NaOHAq 
BaO«H«Aq 


30320« 
30930 


13780« 
14020 



Die in diesen Tabellen zusammengestellten Werthe enthalten 
die Neutralisationswänne der Basen auf elf Säuren bezogen; 
diesen schliessen sich die am Schlüsse des vorangehenden 
Hauptabschnittes, Seite 294 ff., tabellarisch geordneten Werthe der 
Neutralisationswärme des Natrons, auf eine grosse An- 
zahl von Säuren bezogen, an. 



H. Theoretische Betrachtungen über die 
Neutralisationserscheinimgen. 

(ius JoarnBl f. jirakt. Chemie 1876; [3], Bd. 13, S. 241-270.> 

Das in diesem Bande mitgetheüte, sehr umfangreiche Mstaiil 
bietet ein reiches Teld für theoretische Betrachtungen über die 
Natur der Neutralisation, der einfachen, doppelten und partiellen 
Zersetzungen, über das Verhalten der Kiirper in wässriger Lösiuig 
und über den Einfluss, welchen die Temperatur auf diese Er- 
scheinungen ausübt. Dem Plane unseres Werkes zufolge fase 
ich aber hier nur die Wärmeentwicklung der Neutralisatioii tob 
einem allgemeineren Gesichtspunkte ins Äuge, um mitel idtf 
einfache Beziehungen aufzufinden. J^| 



1. NentraHsBtionswärme der Sänreii. ' 

Die Grösse der Wärmetönnng der Neutralisation ist sowohl 
von der Art der Säure und der Basis, als von dem physikaÜschen 
Zustande derselben und der entstehenden Verbindungen, wie auch 
Ton der Temperatur abhängig. Selbst wenn die verschiedenen 
Säuren alle als Lösungen, die für jedes Aeciiuvalent Säure dieselbe 
Wassermenge enthalten, untersucht werden, femer wenn die rar 
Neutralisation benutzte Basis dieselbe ist, und wenn die entstande- 
nen Verbindungen alle als wässrige Lösungen resultiren, so ist 
dennoch die Neutralisationswärme hei derselben Temperatur selir 
verschieden. 

Werden bei der Temperatur von etwa 18'' zwei Molecüie Natron- 
hydrat in wässriger Lösung, die für jedes Molecül etwa 200 MoL 
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jser enthält, mit einer in Wasser gelösten Säure von derselben 
Concentration neutraJisirt , so erhält man för die War 
Wicklung von je zwei Aequivaleuten der Säure Werthe 
von 32540° bis 5530". Die höchste Neutralisationswärme zeigt 
die in Wasser gelöste Fluorwasserstoffsäure, die kleinste die 
Cyanwasserstoff säure. 

Lassen wir die Cyanwassergtoffsäure, deren wässrige Lösui^ 
keine saure Reaction besitzt, ausser Acht, dann beträgt für die nächsta 
Säure, die arsenige Säure, die Neatralisationswfirme 13780"; 
aber auch diese Säure zeigt in wäsariger Lösung kaum eine saure 
Reaction. Dagegen zeigt die Schwefelwasserstoffsäure, die 
unterehlorige Säure, die Borsäure, die Kohlensäure und 
die salpetrige Säure eine deutlich saure Reaction, und die 
ihnen entsprechende Neutralisationswärme beträgt für die Schwefel- 
wasserstoffsänre 15500°, für die ubrigeu imMittal 20000". Grössere 
W'erthe zeigen dann die Chromsäure, die Bernsteinsäure, die 
Weinsäure, die Aepfelsäure, die Aconitsäure und die 
Zitronensäure, mit einer Neutralisationswärme von etwa 25000°, 
aber für die entschieden grüsste Anzahl von Säuren li^ sie 
iiu 27000" herum. Hierher gehören die Wasserstoff- uod 
die Sauerstoffaäuren des Chlors, Broms und Jods, die Sal- 
petersäure, die Unterschwefelsäare, die Chlorplatin- und 
■"© Chlorzinnsänre, die Aethjlschwefelsäure, die Fluss- 
«ieselsäure, die Orthophosphor- und die Orthoarsensäure, 
^e Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure und viele 
3*idere; der höchste für diese Säuren beobachtete Werth ist 
27500«. 

Nur wenige Säuren ze^en eine grössere Neutraüaations- 
"^ärme; dieses ist der Fall mit den Chloressigsäuren, der 
Oxalsäure, der phosphorigen Säure, der Metaphos- 
Ithorsäure, der schwefligen Säure, der unterphosphorigen 
Säure, der Selensäure, der Schwefelsäure und der Fluor- 
"wasserstoffsäure, welche eine Neutralisationswärme besitzen, 
die zwischen 28000 und 32500° liegt. 

Es ist kaum möglieh, die Ursache dieser verschiedenen Neu- 
tralisationswärmen nachzuweisen. Zwar zeigen diejenigen Säuren, 
deren normale Salze eine alkalische Reaction haben, im Allge- 
meinen einen geringeren Werth als diejenigen, welche neutral 
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letzte etwa für Baryt; genau kennen wir aber die höhere 
nicht; dieselbe ist wahrscheinlich beim Kali zu suchen, wo die Nea- 
tralisationswänne 52600° plus der Wärmetönuug bei der Reacüm 
Ton 1 MoL Kg auf 1 Mol. Hg betragen würde ; die letzte Gröffl 
iat nicht bestimmt worden, ist aber jedenfalls sehr beträchtlieli. Für 
dieBeaction (Na=0,H'0) fand Hr. Beketoff kürzüch den Werft 
35440" {M^m. de l'Acad. de St. Pötfiisbourg 1882, SXS, NftS), 

Mau könnte femer die Neutralisationswärme der Hydrate 
der Basen mit einander vei^leichen; aber auch dann treten sehr 
bedeutende Verschiedenheiten auf, und zwar von etwa 11000" 
für Eiaenosydhydrat bis zu 52500= für KaÜhydrat. Ganz anders 
aber wird das "Verhältniss, wenn man die Neutrahsstioi* 
wärme der wässrigen Lösungen der Basen untersucht ZffS 
sind nicht viele Basen in Wasser löslich, aber die Anzahl deiselboi 
ist doch hinlänglich, um die Erscheinung genau zu charakteiiaireH. 

Lithion-, Natron-, Kali-, Thalliumoxydul-, Barjt-, 
Stroutian- und Kalkhydrat zeigen alle in wässriget Lö- 
sung dieselbe Neutralisationswärme, ohne dassdasaoTffl- 
sehiedene Moleculargewicht von 14 für Lithium bis zu 408 für 
ThaJhum, oder die so verschiedene BOduugswärme der Basea 
selbst, von 56915= für (Tl, 0, H) bis zu :04000'' für (E,0,B) 
irgend einen Einfluss auf die Neutralisationswänne auszuüben scheinl. 

Die besprochenen 7 Basen bilden sämmtlich Hydrate im eigent- 
lichen Sinne des Wortes, entsprechend den Formeln ROH und 
BOjHa, je nach der Valenz der verschiedenen Metalle. Die Stabili- 
tät dieser Verbindungen ist aber sehr verschieden; denn wäbiend 
das ThaUiumhydrat sieh sehr leicht in Anhydrid und Wasser spaltet^ 
geht diese Zersetzung bei den alkalischen Erden nur sehr schwierig 
vor sich und ist wohl noch nicht bei den Alkalien beobachtet worden. 
Dieses verschiedene Verhalten stimmt sehr gut mit der ungleichen 
Wärmemenge überein, welche die Anhydride entwickeln, wenn ae 
sie unter Aufnahme von 1 Molecül Wasser sich in Hydi'ate um- 
wandeln; während Herr Berthelot für Baryt, Strontian und Kalli 
beziehungsweise 17620, 17200 und 15100" fand, habe ich für 
Thalliumosydul 3230= und Herr Beketoff für Natrinmoxydul 
35440'' gefunden. 

Auch gegen Wasser zeigen diese Hydrate ein verschiedenes 
Verhalten; denn Kaü-, Natron-, Baryt-, Strontian- und Kalkladg| 
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lösen sich in Wasser mit Wärmeentwicklung, die nach Herrn Ber- 
tlielot für 2 AequiTaiente beziehungsweise 24920, 19560, 10260, 

nnd 3000*^ beträgt, während ich für 2 Aequivalente Thallimn- 
lydiat — OSIC gefunden bal)f (vgl. Band 3). Während dem- 

die Lösuugswärme für Thalliumhydrat negativ ist^ wird sie 
Kalkhydrat positiv und steigt bis zum KalihjUrat, für 
irdches die Lösungswärme zweier Aequivalente diejenige des 
ThaUiimihydrats um 31230'- übersteigt 

Der sehr bedeutende Unterschied im Verhalten 
der verschiedenen Basen wird demnach ganz durch 
das Auflösen derselben in Wasser ausgeglichen, in- 
dem alle nach der Lesung dieselbe Neutralisationa- 
wärme zeigen. Dieses Verhalten ist mir als ein sehr kräftiges 
Ai^ument zur Begründung der vuu mir mehrmals ausgesproche- 
nen Meinung erschienen, dass die verschiedenen Körper 
in wässriger Lösung sich in einem analogen Zu- 
stande befinden, und dass deshalb einfache Belationen zwischen 
den WärmetÄnungeu sich bei den Reactionen der Körper iu wäss- 
riger Lösung zeigen; ich betrachte den gelösten Zustand 
der Körper als einen Zustand, in welchem sie in 
thermochemischer Beziehung mit demselben Erfolge 
Tergliehen werden können, als es bezüglich anderer 
physikalischer Eigenschaften mit dem gasförmigen 
Zustande der Fall ist 



3. XoutralisatiouB wärme der Äinuioniunibasen and rer- 
waudter Körper. 

Während die Anzahl der in Wasser löshchen anorganischen 
Basen verhältnissmässig gering ist, finden wir unter den 
organischen Basen eine grosse Anzahl, welche in Wasser lös- 
lich smd. Unter diesen Körpern giebt es nun viele, deren Con- 
stitution derjenigen der Alkalien oder alkalischen Erden analc^ 
ist. Hierher gehört eine grosse Anzahl der Ammoniumbasen und 
waiirscheinlich auch der ihnen analogen Phosphor- und Antimon- 
basen; femer mehrere Piatinabasen, das Triäthylsulflnhydrat und 
■wahrscheinlich mehrere der metallhaltigen Basen. Alle diese Basen 
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haben mit dem Kalihydrat die Eigenschaft gemein, ein krystalli- 
nisches, in Wasser leicht lösliches, stark alkalisch reagirendeg 
Hydrat zu bilden, welches die Saure vollständig neutralisirt. Eme 
Untersuchung dieser Basen bezüglich ihrer Neutralisationswanne 
bietet demnach ein besonderes Interesse; ich beschrankte mich aber 
wegen der etwas zeitraubenden Darstellung mehrerer dieser Körper 
vorläufig darauf, drei derselben zu untersuchen, welche sidi 
leicht in grösserer Quantität rein darstellen Hessen, namlidi 
Tetramethyl ammoniumhydrat , Triäthylsulfinhydrat 
und Platodiamminhydrat. Diese drei Basen gehören ausser- 
dem drei verschiedenen Gruppen an, und zwar ist die erste eine 
einwerthige Ammoniumbase, die zweite eine einwerthige Schwefel- 
base und die letzte eine zweiwerthige Platinbase. Meine Unter- 
suchung (vgl. Seite 399 ff.) hat das interessante Eesultat ergeben, 
dass die drei genannten Basen in wässriger Lösung 
ganz dieselbe Neutralisationswärme besitzen wie die 
Alkalien und alkalischen Erden, wie aus der folgenden 
Zusammenstellung hervorgeht. 

Neutralisationswärme der in Wasser löslichen Basen 
der Formel ROH und RO^Hg, für 2 Aequivalente der 

wässrigen Lösung. 



Name der Basis 


Schwefel- 
säure 


Chlor- 

wasserstoflF- 

sänre 


Salpeter- 
säare 


Lithionhjdrat 


31290° 


27700'= 




Natronhydrat 


31380 


27490 


27360' 


Kalihydrat 


31290 


27500 


27540 


Thalliumoxydulhydrat 


31130 


27520 


27380 


Barythj^drat 




27780 


28260 


Strontianhydrat 


30710 


27630 




Kalkhydrat 


31140 


27900 





Magnesiahydrat 


31220 


27690 




Tetramethylammoniumhydrat 


31030 


27590 




Triäthylsulfinhydrat 


30590 


27440 




Platodiamminhydrat 


30850 


27300 
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Die erhaltenen Werthe gelten für den Fall, daas sich kein 
Niederschlag bildet, indem die sich bildenden Salze in Wasser 
gelöst bleiben; deshalb kann der Werth für Schwefelsäure und 
Baryt nicht angegeben werden. 

Die NeutralisatiDUSwärme dieser 3 organischen Basen ißt 
demnach in wässriger Lösung derjenigen der Alkalien und alka- 
lischen Erilen gleich. Nunmehr darf wohl auch als entschieden be- 
trachtet werden, dass der chemische Process der Neutra- 
lisation bei allen diesen Basen der nämliche ist. Die 
resultirenden Lösungen reagiren femer alle neutral, d. h, der 
verschiedene Chai-akter der Basen und Säuren hat sich in den Salzen 
ganz ausgeglichen. 



i. Neutrali satioaswärme dea Ammoniaks und der fetten 
Amine. 

Eine andere grosse Gruppe von in Wasser löslichen Basen 
bilden Ammoniak und die substituirten Ammoniake. 
Diese sind von den Hydroxylbaseu dadurch verschieden, dass sie 
kein Hydrat bilden; die wässrige Lösang enthält das Anhydrid 
als solches gelöst, und wahrscheinlich verhält sich deshalb das 
Ammoniak in wässriger Lösung ganz anders als die Alkalien, wie 
aus dem Folgenden hervorgeht. 

Bei der Neutralisation der Alkalien in wässriger Lösung findet 
eine Ausdehnung der Flüssigkeit statt, wäbiend bei der Neu- 
tralisation der Ammoniaklösung eine Contraction beobachtet 
wild (vgl. Seite 54 ff.) ; selbstverständlich sind die ursprunglichen 
und die gebildeten Lösungen bei derselben Temperatur verglichen. 
Ln ersten Falle findet keine Aenderung in der Anzahl der Mo- 
lecüle statt, indem 1 Mol. KOH und 1 Mol. NO3H nach der 
Neutralisation I Mol. KNO3 und 1 Mol. H^O bilden, während 
bei der Neutralisation der Ammoniaklösung die Anzahl der Mo- 
lecüle um eins für jedes Molecül NH, verringert wird. 

Die bei der Neutralisation der Alkalien entstandene Lö- 
sung bedarf für gleich starke Erwärmung eine grössere 
"Wärmemenge als die beiden ursprünglichen zusammen, während 
beim Ammoniak der Fall ist, indem bei diesem 
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die Flüasigkeiten vor der Nentralisation eine grosse; 
Wärmemenge zur Erwärmung als nach derselben verlangi 
{vergl. 1. c). 

Die Neutralisationswärme ist femer bei normaler Ta 
peratur für Ammoniak bedeutend kleiner als für die Alkalie 
nämlicb um 3000"; auch zeigt die Äenderung dersellie 
mit der Temperatur ein verschiedeueg Verhalten; bei dt 
Alkalien uimmt die Neutralisationswärme mit der Temperaö 
ab, beim Ammoniak ist die Aendenmg dagegen positiv li 
steigender Temperatur (vergl. Seite 65). Der Unterschied i 
so bedeutend, dass, wenn die Äenderung auch bei höherer Tei 
peratur denselben Werth hätte, die Neutrahsation für Natron m 
Ammoniak bei einer Temperatur der Lösungen von etwa 50* gla 
gross werden würde. 

Von den mit Ammoniak homologeu Basen habe ich vi 
untersucht, nämtich Aethylamin, Methylamin, Dimethj 
amin und Trimethylamin. Die Neutralisationswärme ist 
der folgenden Tabelle enthalten. 

Neutralisationswärme des Ammoniaks und der fett 
Amine, 



Base 


Schwefel- 
Bäure 


Chlor- 

waseerstoff- 

sänre 


Ammoniak 




28150" 


24540" 


Aethylamin 




^ 


26880 


Methylamin 




— 


26230 


Dimethylamin 




— 


23620 


Trimethylamin 




21080 


17480 


Teti-amethylamm 


onhydrat 


31030 


27490 


Kaühydrat 




31290 


27500 



Der Tabelle ist die Neutralisationswärme des Tetrametli 
ammonhydrats und des Ealihydrats zur Vergleichung beigeti 
und es zeigt sich dann 

1} dass Ammoniak und die Amine eine weit geringere N 
tralisationswärme als die quatemären Basen und ala 
anoi^nischen 1 
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2) dass die einmalige Substitution eines Alk^holradieals an- 
statt Wasserstoff die Neutralisationswärme erhöht, dagegen 
die mehrfache Substitution dieselbe erniedrigt. Diese 
Aenderiing der Neutralisationswäxme scheint von der Art 
der Säure unabhängig zu sein, ao dass die Differenz in 
der Neatralisationswänne für Schwefelsäure und Chlor- 
wasserstofisäure sich nicht ändert. 
Bemerbenswerüi ist die sehr niedrige Neutralisationswänne 
Tiimethylamius; sie ist um 7000° geringer als die des Am- 
>iiiat3 und um 9000° geringer als die des Methylamins. 



5, Nentralisationswärine der aromatischen Amine. 

Die Amine der aromatischen Radicale verhalten 
ih ganz anders als diejenigen der ßadieale der fetten 
kohole. In der Rege! sind sie schwer löslich in Wasser, 
id die Lösung re^iit kaum altaliach , wodurch sie sich 
Benüich von den oben besprochenen unterscheiden, die leicht 
flieh sind und stark alkalische Lösungen geben. Es war dem- 
ich zu erwarten, dass die aromatischen Amine auch eine 
n der des Ammoniaks verschiedene Neutralisationswärme zeigen 
Srden, und in der That habe ich sie auch bedeutend geringer 
bfnnden. So fand ich, dass eine wässrige Lösung von Toluidin 
a der Neutralisatiou mit Chlorwasserstofisäure für je zwei Aequi- 
Uente der Basis 15240° entwickelt, und dass die Wärmetümmg 
Lr Anilin unter denselben Umständen 15480° betragen würde. 
, Während die Neutralisationswärme des Ammoniaks, der pri- 
pÄren und secundären Amine für Chlorwasserstoffsäure im Mittel 
16340" für 2 Aequivalente beträgt, ist sie für die aromatischen 
(mine etwa 15360". Dieser Unterschied ist höchst wahr- 
feheinlicli durch den verschiedenen Charakter der im 
lolecül des Ammoniaks für Wasserstoff substituirten 
^dicale, einerseits CHg, andererseits C^Hj bedingt 
Sezeicbnen wir den Charakter des Wasserstoffs, wie auch den- 
bdgen der Basen als positiv, dagegen denjenigen des Hydrosyls 
tad der Säuren als negativ, dann sind CH^ und die Homologe 
ieses Radicals als positive Radicale zu betrachten, und zwar als 
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solche, die dem Wasserstoff aehr nahe stehen. Treten nun diese 
Radicale anstatt Wasserstofl in ein Moleoül ein, so wird der 
Charakter desselben duj wenig geändert. Deshalb bewahren die 
fetten Amine den Charakter des Ammoniaks und verhalten sieb 
gegen die Säuren wie dieser Körper; ebenso behält der Alkohol 
den Charakter des Wassers als neutraler Körper, der in wassriger 
Lösung kaum merklich auf Säuren und Basen reagirt. 

Anders ist es aber mit dem Kadical C^Hg und seinen Ho- 
meieren. Diese besitzen einen negativen Charakter, obgleich 
derselbe numerisch nicht demjenigen der stärkeren SäureradicalB 
gleich gestellt werden kaun. Es zeigt sich dieses dentlick in 
Verhalten der durch Substitution solcher ßadicale entstandenen 
Körper. Tritt CgH^ anstatt H im Molecül des Ammoniaks an^ 
so verliert dieses dadurch einen Theil seines positiven oder basi- 
schen Charakters, ebenso seine alkalische Reaction und giebt eine 
bedeutend geringere Neutralisatiunswärme als das Ammoniak; der 
entstandene Körper gleicht gowissermassen mehr den Amiden als 
den Aminen. 

Findet die Substitution im Molecül des Wassers statt, so beob- 
achtet man dieselbe Wirkung; anstatt eines neutralen Körpers, 
eines Alkohols, entsteht ein Phenol mit negativem oder sauren 
Charakter. Da aber das Kadical nicht den starken negatiim 
Charakter der gewöhnlichen Säureradicale besitzt, so entsteht elM 
achwaehe Säure mit geringerer Neutralisationswärme, die sich nadi 
Herrn Berthelot für Carbolsäure und Natronhydrat in wassriger 
Lösung zu 14800" für 2 Aequivalente berechnet, während wir obM 
für die Mehrzahl der Säuren den Werth 27000° fanden. Der 
negative Charakter des Badicals CßHj hat demnach die Wirfcung, 
einerseits hei der Substitution in das Molecül des Ammoniaks die 
Neutralisationswäi-me desselben lun 9000" zu vermindern, anderer- 
seits bei der Substitution in's Molecül des Wassers eine Neutra- 
lisationswärme von 14800'' hervorzurufen; es ist dieses ein ent 
schiedener Beweis für den negativen Charakter des Eadieals CgH;. 

Da das Radieal Cg Hg seinen Charakter nicht dadurch ändert, 
dass CHg für H substituirt wird, weil die beiden letzten Badicale 
gleichen Charakter und zwar von etwa gleichem mimerisehen 
Werthe besitzen, so muss auch der Charakter des Toluidins sich 
denyen^en des Anilins anschliessen, was oben durch die 
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[tralisationsversuche bestätigt ist. Ganz anders ist es aber, wenn 
»der Wasserstuff durch ein negaÜTes Radical substituirt wird; 
Idean alsdann steigt der negative Charakter des neuen Radicals. 
[Die Nentralisationswärme der Pikrinsäure oder dea Trinitro- 

Iphenols auf 2 Molecüle Natronbjdrat bezogen beträgt nach Herrn 
;Berthelot 27600'^, d. h. ist gleich der für die Mehrzahl der 
istärteren Säuren normtden NeotralisatioDswärme, während die 
tCarbolsäure nur 14800,: ze^ 

Der geringere basische Charakter der aromatischen Amine 
«eigt sich schon darin, dass de aus ihren Verbindungen fast voll- 
Btändig durch Ammoniak ausgetrieben werden, während anderer- 
seits Ammoniak aus seinen Verbindungen fast vollständig durch 
die noch stärkeren Hydroxylbasen, wie Kalihydrat, ausgeschieden 
wird. 



'6. Nentralisationswärme der sanerstoillialtigen 
organischen Basen. 

f Das HydroxyJamin hat die einfachste Zusammensetzung 
, der hierher gehörenden Körper. Es scbliesst sich den aromati- 
I sehen Aminen insofern an, als es ans Ammoniak durch Substi- 
ttution des negativen Radicals OH an Stelle des einen Wasser- 
IstofEatoms entstanden gedacht werden kann. Man konnte dem- 
uiscli erwarten, dass anch hier wie bei den aromatischen Aminen 
Idie Neutralisationswärme des Ammoniaks durch die Substitution 
►dieses negativen Badicals vermindert werde; der Versuch hat 
[diese Erwartung vöUig bestätigt. Aus meinen Untersuchungen 
geht hervor, dass die NeutraJiaations wärme dea Hydrosyl- 
lamina für 2 Molecüle ChlorwaSserstoffsäure nur 18520° beträgt, 
ti. Yx. dass aie um 6000 geringer ist als diejenige des Ammoniaks; 
I die depriniirende Wirkung der Substitution von OH an Stelle 
' von H ist deumach ganz entschieden eonstatirt. 

Das Hydroxylamin gleicht auch darin den aromatischen 
I Aminen, dass es eine schwache Basis ist, welche die Säuren nicht 
I ToUständJg zu nentralisiren vermag, und die aus ihren Verbin- 
\ düngen reichlich durch Ammoniak und vollständig durch Natron- 
Ihjdrat ausgeschieden wird. 
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Das Triäthylstibiuos.vd gehört ebenfalk zu den Basen, 
deren tj-pische Neutralisationswärme durch das Auftreten tou 
sauerstoffhaltigem Eadical in dem Molecül bedeutend vermindert 
wird; ich fand für 1 Mol. Schwefelsäure nur 3650" als Nan- 
tralisjtionswärme desselben. 

Die Pflauzenalkalüide gehören bekanntlieh zur Ammoniak- 
gruppe, und es ist sehr wahrscheinlich, dass die Neutralisations- 
wärme derselben bedeutend niedriger ist als diejenige des Äm- 
moniaka, denn die Radicale, welche den Wasserstoff des Ammoniafcs 
repräsentiren, sind sauerstoffhaltig und deshalb wahrscheinlicli 
mehr negativ als dieser. Ich habe keines derselben untersucht, weil 
die Untersuchung wegen der Schwerlöslichkeit derselben schtriBrig 
durchzuführen ist. Dagegen schien es mir von grösserem Inter- 
esse, die quaternären Hydroxylbasen derselben zu unter- 
suchen, weil sie mit den Ammoniumbasen grosse Aehnlichieit 
zeigen. Ich wählte dazu das Methjlchininhydrat, welches sich 
leicht rein darstellen lässt. 

Das Methjlchininhydrat zeigt zwar eine stark alkalisciie 
Reaction, neutralisirt aber die Chlorwasserstoffsäure nicht voll- 
ständig; es verhält sich in der letzten Beziehung wie die Anune 
der aromatischen Eadicale und wie das Hydrosylamin. Die Neu- 
tralisationswärme einer Lösung derselben ist 21680= für 2 Mole- 
cüle Chlorwasserstoffsäure. Die Neutralisationswärme desMe- 
thjlchininhydrats ist demnach um etwa 5720'^ niedriger 
als diejenige der oben besprochenen Hydroxjlbasen: 
Tetramethylammoniumhydrat, Triäthylsulfinhydrat und Platodi- 
amminhydrat, welche im Mittel 27400" aeigen, und die anorganisdieii 
Basen: Kalihydrat, Barythydrat, Thalliumosydulhydrat u. s. w-, 
welche einen Mittelwerth vun 27600'^ zeigen. Es erklärt sich diaeä 
einfach dadurch, dass im Methylchininbydrat sauerstoffhalt^ (n^- 
tive) Eadicale auftreten, welche die NeutraliBationswänne durch 
ihre Einwirkung auf den Charakter des Radicals venmudeni; 
deshalb ist es auch wahrscheinhch, dass die Neutralisationswärme 
des Chinins sich bedeutend geringer herausstellen würde als die- 
jenige des Ammoniaks. 

Dass der Sauerstoffgehalt der Radicale den basischen Chardt« 
der substituirten Anunoniake bedeutend abstumpft, ist eine ■#!■ 
tägliche Erfahrung; in den besprochenen Versuchen 
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Wieae Wirkuii^ durch die Aenderiiog iler normalou NeutraliaaÜous- 
wärme gemessen. 

I Wean schon die Siibstitutioo der verhäituissmäagig 
■schwach negativen Radicale CgH, und OH im Molecül des Am- 
moniaks die Neutralisationswimne desselben bedeutend vermindert, 
so ist zu erwarten, dass die Substitution von wirküchen Säure- 
radicalen im Moleoäl des Ammoniaks die Neutralisafcionswärme 
noch weiter herabdrücken uod denselben des Charakters einer 
Basis berauben werde. Wir beobachten dieses Verhalten bei 
den Amiden, die zwar sich mit Säuren verbinden, deren Ver- 
bindungen aber sehr schwach sind. Als Beispiel eines solchen 
Körpers habe ich den Earnstufif untersucht. 

Der Harnstoff bildet bekanntlich besümmte Salze, aber die 
Affinität desselben zu den Säuren ist sehr gering. Die Ursache liegt 
darin, dass im doppelten Ammoniak-Molecül das Säureradioal CO 
die Stelle zweier "Wasserstoffatome vertritt, wodurch wohl die Eigen- 
schaft des Ammoniaks, sich mit Säuren zu verbinden, bewahrt 
aber zugleich die Affinität zu denselben bedeutend vermindert 
wird. Die Neutrahsationswärme des Harnstoffs ist so gering, dass 
eine wässrige Lösung derselben mit Säuren eine kaum merkbare 
Wärmeentwicklung zeigt; ich fand nur 340" für 2 Moleeüle 
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\ 7. Neutralisatious wärme der Basen der Kagnesiareihe. 

Die zur Magnesiareihe gehörenden Basen: Magnesia, Mangan- 

I oxydul, Nickeloxydul, Kobaltoxyd td, Eisenoxydul (Kadmiumosyd), 

Zinkoxyd und Kupferoxyd zeigen in ihrem chemischen Verhalten 

eine sehr grosse Uebereinstimmung. Die Zusammensetzung dieser 

, Basen, die Isomorphie ihrer wichtigsten Salze, wie die der scbwefel- 

I sauren Salze, der Doppelsalze mit Kali- und Ammonsulfat, der 

' Chlorplatin-, Bromplatin- und Chlorzinnsalze nach der Formel PtClgR 

-t-6HaO und PtBraR-l- 12II.0, der Spinelle ROiR^O, u. s. w., 

die Unlöslichkeit der Basen in Wasser, die Lösliehteit derselben 

I in Ammoniaksalzen und riele andere Eigenschaften zeigen die 

genaueste Uebereinstimmung dieser 7 Basen in chemischer Be- 
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zidiimg ; ob dieses auch för das Kadmiuinoiyd der Fall isl, w 
bis auf Weiteres dahingestellt bleiben. 

Die NeutralisationsphänomeDe dieser 7 Basen zeigen eben- 
falls eine völlige Uebereinstimmuiig, wie aus meinen Unter- 
euchongcn über das Verhalten derselben g^en Schwefelsäurei 
Chlorwasaerstoflsäure, Salpetersäure, "Ünterschwefelsäure, Aettj!- 
schwefelsäure, Essigsäure und Chlorsäure hervorgeht. 

Zwar ist die Neutralisation dieser Basen mit derselben Säure von 
einer ungleich grossen Wärmeentwicklung begleitet, aber die Diffe- 
renzen zwischen der Wärmeentwicklung, welche dieselbe Basis mit 
Terschiedenen Säuren giebt, sind für alle Glieder der Reihe so genau 
dieselben, dass es hmreichend ist, die Keutralisationswärme fräer 
Säure zu kennen, um aus derselben diejenige der anderen Sänien 
za berechnen. 

Nach meinen Versuchen beträgt die Neutralisations- 

wärme für Schwefelsäure und die Hydrate der Magnesia- 

reihe auf 1 Mol. Sulfat RSO^ berechnet: 

für Mg 31220 

„ Mn 26480 

„ Ni 26110 

„ Co 24670 

„ Fe 24920 

,. Cd 23820 

„ Zn 23410 

,, Cu 18440. 
Femer zeigt sich, dass die Neutralisationswärme der ( 
wasserstoffsäure, der Salpetersäure, der Unterscbwefelsäure vsA 
der Aethylschwefelsäure für dieselbe Basis inneihalb der Grenzen der 
Beobachtungsfehler genau gleich gross ist, und zwar um 3560= ge- 
ringer als diejenige der Schwefelsäure; während die Neotralisations- 
wärme der Essigsäure sich um 5500'' geringer als diejenige der 
Schwefelsäure ergiebt. 

Der Unterschied in der beobachteten scheinbaren Neu- 
traliaationswärme dieser Basen kann einen zweifachen Ursprung 
haben; erstens aus einer Verschiedenheit der wahren Neu- 
tralisationswärme, d. h. derjenigen, welche resultiren würde, wenn 
die Basen vor der Neutralisation als wässrige Lösungen eiiatirten, 
zweitens aus einer Verschiedenheit in der Lösimgswäi 
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. h. derjenigen Wärmetönung, welche beim Lösen der- 
1 in Wasser resultiren wurde. 

Die grosse Uebereinstimmung der Eigenschaften dieser Basen 
cheint zu Gunsten der Annahme zu sprechen, dass sämmtliche 
lasen der Magnesiareihe eine gleich grosse wahre 
( Ifeutralisationswärme besitzen, und dass der Unter- 
feliied in der beobachteten, scheinbaren Neotrali- 
Kionswärme aus einer verschiedenen Lösungswärme 
|Bser Basen entspringt. 

, Diese Annahme hat nichts Befremdendes, nachdem wir oben 
phen haben, dass die Alkalien und die alkalischen Erden, un- 
t ihrer selir verschiedenen Moleculargewichte und der eben- 
rSila sehr verschiedenen Osydationswärme der ihnen entsprechen- 
den Metalle, dennoch dieselbe Neutralisationswärme besitzen, wenn 
sie als wässrige Lösungen veiglichen werden. 

Für die Alkalien und alkalischen Erden hat das sehr un- 
gleiche Aton^ewicht der Metalle, welches von T für Lithium bis 
204 für Thallium variirt, durchaus keinen wahrnehmbaren Ein- 
flnss auf die Wärmetönung der Neutralisation der wässrigen 
lösungen der entsprechenden Hydrate. Eben so wenig ist dieser 
Werth von der ungleichen Wärmetönung der Bildung der Hydrate 
aas Metall, Sauerstoff und Wasserstoff beeinfluast, welche von 
208000" fnr2(Na,0,H) bis 113800'^ für 2(n,0,H) variirt. Auch 
die Lösungswärme der Hydrate ist ohne irgend weichen Einfluss, 
obgleich sie von 24920" für Kalium- bis — 6310'^ für ThalUumhydiat 
variirt. Erinnert man sich ferner, dass ausser den einfachen 
Basen (Lithium-, Natrium-, Kalium-, Thallinm-, Baryum-, Stron- 
tium- und Calcimnhydrat) auch die mehr zusammengesetzten 
Basen, wie Tetramethylammonium-, Triäthylsulfin- nud Platedi- 
amminhydrat, die mit jenen eine ähnliche Constitution besitzen, in 
wässriger Lösung genau dieselbe Neutraliaationswärme besitzen 
wie jene, so kann man wohl kaum daran zweifeln, dass es die 
gleiche Constitution der wässrigen Lösungen dieser Basen ist, 
welche die gleiche Neutralisationswärme begründet. 

Da nun die Basen der Magnesiareihe in allen ihren Eigen- 
schaften sich weit näher an einander anschliessen, als es mit den 
Alkalien und den alkaüsehen Erden der Fall ist, oder auch mit 
Kah und Natron, so kann es wohl kaum als gew^t erscheinen, 
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die Ansicht auszusprechen, dass die wahre Neutralisationswänne der 
Basen der Magnesiareihe gleich gross und die ungleiche Lösraigs* 
wärme derselben die Ursache der Verschiedenheit ihrer schein- 
baren Neutralisationswärme ist. 

Unter dieser Annahme ist aber die Frage zu beantworteni 
Wie gross ist die wahre Neutralisationswärme der Basen 
der Magnesiareihe, d. h. wenn die Basen als wässrige Lösungen 
existiren? 

Für die Beantwortung dieser Frage ist das Verhalten der Magne- 
sia von besonderer Bedeutung; denn während Magnesia selbst- 
verständlich als Typus der übrigen Basen dienen kann, schliesst 
sie sich selbst den alkalischen Erden so nahe an wie nur mög- 
lich, und wird oft als denselben angehörend betrachtet. Magnesium,. 
Calcium, Strontium und Baryum schliessen sich eben so genau 
an einander wie Natrium, Kalium, Eubidium und Cäsium; es 
sind z. B. die Atomgewichtszahlen der beiden Keihen 

24 — 40 — 87,6 — 137 
23 — 39 — 85,5 — 133. 

Die Differenz zwischen den Gliedern jeder Gruppe beträgt 
1, 3 und 3 mal 16. Ebenso wie das Natrium sich in einzelnen 
Kichtungen etwas von den übrigen Gliedern der Alkalien trennt, 
z. B. in der Zusammensetzung und Krystallform gewisser Salze, 
so ist es auch der Fall mit dem Magnesium. Das Calcium bildet 
in der That das TJebergangsglied zwischen dem Baryum und 
Strontium einerseits und dem Magnesium andererseits, indem es 
sich als Aragonit und Kalkspath den beiden Gruppen anschliesst. 
Auch ändern sich die Eigenschaften dieser vier Basen in dem 
Sinne der Atomgewichtszahlen. Das Barythydrat ist in Wasser leich- 
ter löslich als das Strontianhydrat, dieses leichter als das Kalk- 
hydrat, während das Magnesiahydrat fast unlöslich ist. Ebenso 
ändert sich die Löslichkeit der Sulfhydrate dieser 4 Basen; die 
Analogie ist aber hier noch grösser, indem auch das Magnesium- 
sulfhydrat in Wasser löslich ist (vgl. S. 266). 

Ferner ändert sich die Lösungswärme dieser Basen mit dem 
Moleculargewicht, sie beträgt für BaOgHa nach Herrn Berthelot 
10260% für SrOgHg 9640% für Ca02H2 3000% und würde dem- 
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"nach fürMgO^Hj wahrscheinlich Nnll oder schwach negativ sein. 
Dieses stimmt anch ganz mit der scheinbaren SeutiuliaatiünB- 
I -wänne des Magnesiahydrats überein; dieselbe ist nämlich nach 
meinen Untersuchungen für Schwefelsäure 31220", für Chlorwasser- 
I stoflsäure 27690°, und demnach genan so gross wie die wahre 
I, Neutralisationswänne der Äikaheo und aitalischen Erden, d. h. wie 
I die "Wärmetonung hei der Neutralisation wäsariger Lösungen der- 
selben. Nach dem Gesagten mochte es wohl völlig berechtigt 
sein, anzunehmen, dass das M^nesiahydrat in wässriger Lösung 
dieselbe Neutralisationswänne zeigen würde wie die alkalischen 
Erden, und dass also die Lösungswärme des Magnesialiydrats 
gleich Null, oder wenigstens so klein sein würde, dass sie 
■ ^ den Versuch unmerkbar wird. Die Ijösungswäime der 
4 alkalischen Ei-den wird dann für Barjiun, Strontium, Cal- 
dnm nnd M^nesium 10260, 9640, 3000'^ und 0; sie ändert 
sich in demselben Sinne wie die Affinität dieser Hydrate 
zum Wasser, Ganz dieselbe Erscheinung beobachten wir in der 
Reihe der Alkalien, denn während die Löaungswärme des Hydrats 
für Kalium imd Natrium 24920 und 19560= (Berthelot) be- 
trägt, ist sie nach meinen Untersuchungen negativ Tür Thallium, 
nämlich —6310". 

Aus dem Bisherigen geht zweifellos hervor, dass die 
wahre Neutralisationswärme des Magnesiahydrats 
gleich derjenigen der Alkalien und alkalischen Erden 
ist, und dass die Lösungswärme des Magnesiahydrata 
gleich Null gesetzt werden kann. 

Die grosse Äehnhchkeit der Basen der Magnesiareihe macht 
ea nun im höchsten Graule wahrscheinlich, dass sie aUe dieselbe 
wahre Neutralisationswärme besitzen, und dass der Unterschied 
in der scheinbaren Neutralisationswärme durch die ungleich grosse 
Lösiingswärme der Basen verursacht ist. Da wir femer nach dem 
oben Entwickelten dem Magnesiahydrat dieselbe wahre Neutrali- 
sationswärme wie den alkalischen Erden beilegen müssen, so 
tommen wir zu dem Schluss, dass die wahre Neutrali- 
sationswärme der Basen der Magnesiareihe, d. h. die 
Wärmetonung bei der Neutralisation der wässrigeu Lösungen 
derselbeu, dieselbe ist wie diejenige der Alkalien und 
iler alkalisehen Erden, und dass die Lösungswärme der 
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Basen der Magnesiareihe den folgenden abgerundeten 
Werthen entspricht: 



für Mg 


0« 


„ Mn 


4800 


„ Ni 


5100 


„ Co 


6600 


„ Fe 


6300 


„ (Cd 


— 7400) 


„ Zn 


7800 


„ Ca 


12800. 



Die Lösungswärme dieser Basen ist demnach negativ, wie 
ich sie auch für Thalliumoxydulhydrat durch den Versuch ge- 
funden habe, nämlich 2(T10H, Aq) = — 6310°, während sie for 
die alkalischen Erden und die Alkalien positiv wird, nämlich 
für Ca, Sr und Ba beziehungsweise 3000, 9640 und 10260«, und für 
äquivalente Mengen Natron- und Kalihydrat 19560 und 24920«. 

Eine weitere Stütze für die oben aufgestellte Hypothese wer- 
den die jetzt zu besprechenden Phänomene enthalten. 



8. Neutralisationswärme und Lösungswärme einiger 
unlöslicher oder schwer löslicher Salze. 

Während die Neutralisationswärme des Baryt-, Strontian- 
und Kalkhydrats in wässriger Lösung für Chlorwasserstoffsäure, 
Salpetersäure und andere, leicht lösliche Salze bildende Säuren 
gleich derjenigen der Alkalien ist, tritt bei der Neutralisation mit 
Schwefelsäure ein Unterschied hervor. Die beobachtete Wärme- 
tönung ist für Baryt in diesem Falle die Summe der Neutrali- 
sationswärme und der Präcipitationswärme des Baryumsulfats. 
Während die Neutralisationswärme der Alkalien für Schwefelsäure 
im Mittel 31300° beträgt, ist die scheinbare Neutralisationswärme 
des Barythydrats 36900° oder um 5600 grösser. Dass dieser 
AVerth der Präcipitationswärme des Baryumsulfats entspricht, und 
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die LÖBungswärme desselljeu demniujh — 5600'^ ist, imter- 
liegt wolil keinem Zweifel; denn es ist kein Grund vorhanden, 
anzunehmen, dass die wahre Neutralisationswärme des Baryt- 
hydrats für Schwefelsäure eine andere als diejenige der Alkalieu sein 
sollte, wenn die Neutralisationswärme desselben für die übrigen 
Säuren derjenigen der Alkalien gleich ist {vergL Seite 332). 

Meine Versuche über die doppelte Zersetzung von Cblor- 
baryum und Sulfaten der Magnesiareihe, Seite 346, zeigen, dass 
die Wärmetönung dieses Prooesses von 5500° bis 5690<^ varürt, 
d. h. sie ist gleich der oben besprochenen Grösse ötSOO'', und der 
Grund ist einfach der, dass bei der doppelten Zersetzung ohne 
Niederschlag keine Wärmetönung eintreten würde, wegen der 
(Kompensation der auftretenden 4 Neutralisationswärmemengen; 
die beobaehtfite Wärmetönung ist demnach durch die Ausscheidui^ 
des Baryumsulfats bervoi^erufen und ist dessen Präcipitationa- 
wärme; es darf also wohl als entschieden betrachtet werden, 
dass die Lösungswärme des Barynmsulfats etwa —5600' 
beträgt. 

Bei der Neutr^ation einer wässrigen Lösung des Strontian- 
hydrats durch Schwefelsäure wird die Wärmetönung ein wenig 
geringer als diejenige der Alkalien, ungeachtet sieh ein Nieder- 
schlag von Sulfat bildet; daraus folgt, dass die Präcipitations- 
wärme des Strontiumsulfats entweder Null oder schwach negativ 
ist. In der That zeigt sich bei der Zersetzung wässriger Lösungen 
von Natriumsulfat mit Strontium- und Calciumchlorid eine negative 
Wärmetönung von 300 bis 400" (vergl. S. 331). Die Versuche 
mit Chlorcalcium und Natriumsulfat sind aber in dieser Beziehung 
entscheidend; denn die Flüssigkeit bleibt klar, und erst nach 
etwa 2 Minuten beginnt die Ausscheidung des schwefel- 
sauren Kalkes, ohne dass es möglich ist, irgend eine 
Aenderung der Temperatur wahrzunehmen, obgleich etwa 
'j^ der ganzen Menge des Sulfats auskrystallisirt. Nach diesem 
direkten Versuche ist man gewiss berechtigt, die Lösungs- 
wärme des Niederschlages CaSOj + 2H30 gleich Null zu 
setzen. Dass es sieh mit dem Stiontiumsulfat in ähnlicher Art 
verhält, bedarf wohl kehaer weiteren Erörterung, und man kann 
demnach auch die Lösungswärme des SrSO^ gleich Null setzen. 
Die Lösungswärme des wasserfreien Caiciumsulfats ist selbstver- 
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standlich bedeutend grösser; Hess fand dafür + 2960°, und für 
wasserfreies Magnesimnsulfat habe ich 20280^ gefanden. 

Die wasser&eien Sulfate der alkalischen Erden besitzen dem- 
nach folgende Lösungswärme: 



lO 



(BaSO^Aq) = — 5580 
(SrSO^Aq) = — 
(CaSO^Aq)= + 2960 
(MgSO^Aq) = +20280. 

Die Sulfate verhalten sich gerade wie die entsprechenden Basen, 
denn in jeder Gruppe dieser Körper steigt die Lösungswärme 
unter gleichen Umständen mit der Löslichkeit der Ver- 
bindung. — 

Ich habe oben gezeigt, dass das Thalliumoxydulhydrat in 
wässriger Lösung sich bezüglich seiner Neutralisationswärme ganz 
den Alkalien anschliesst, obgleich das Metall eine bedeutend ge- 
ringere Oxydationswärme und das Hydrat eine bedeutend geringere 
Affinität zum Wasser zeigen als die Alkalimetalle und ihre Hy- 
drate. Nun aber bildet sich bei der Neutralisation von Thallinm- 
oxydulhydrat mit Chlor-, Brom- und Jodwasserstoflsäure ein 
Niederschlag, wenn die Lösungen nicht sehr verdünnt sind, wäh- 
rend dieses bei der Neutralisation der Alkalien nicht der Fall 
ist. Somit war zu erwarten, dass sich in diesem Falle ein 
Unterschied in der scheinbaren Neutralisationswärme herausstellen 
würde. 

In der That zeigen meine Untersuchungen über das Thallium 
(vergl. die Specialuntersuchung im 3. Bande), dass die schein- 
bare Neutralisationswärme für ein Molecül TlOH in wäss- 
riger Lösung bei 

Chlorwasserstoffsäure 23860^ 
Bromwasserstoffsäure 27510 
Jodwasserstoffsäure 31610 

beträgt, wenn die Verbindung sich vollständig aus der Lösung 
niederschlägt, während die Neutralisationswärme für 1 Mol. der 
Alkalien und der genannten Säuren nur 13750^ ergiebt. Sollte 
diese bedeutende Differenz allein aus der Präcipitationswärme der 
Haloidverbindungen entspringen können? 
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Ich wandte zur BeautwortoBg dieser Frage meine Aufmerk- 
samkeit auf das Thalliumchlorür, welches nicht schwerer lös- 
lieh ist, als dass mau durch besonders genau durchgeführte Ver- 
suche seine Lösungs- oder Präcipitationswärme bestimmen kann. 
Ans 10 genau controlirten Versuchen (vergl. 1. c.) erhielt ich für 
die LÖBungswärme eines Molecüls Thalliumchlorür 
(TlCl,Aq)^ — 10100.. 
Die Präcipitationswärme des Thalliumchlorürs ist nun aber der- 
selbe Wertli mit entgegengesetztem Vorzeichen oder -|- 10100% 
und nm diesen Werth muss die scheinbare Neutralisationswärme 
des Thalliumchlorürs bei völliger Präcipitation die wahre Neu- 
tralisatioiiswärme überschreiten. Nun ist 

23860'^ — 10100' = 13760'^ 
d. h. die wahre Neutralisations wärme des Thallium- 
oxyduls, auf Chlorwasserstuffsäure bezogen, ist genau 
dieselbe wie diejenige der Alkalien (13750'^), und also 
die scheinbare Neutralisationswärme desselben um die 
Präcipitationswärme des Thalliumchlorürs (lOlOO*)- 
grösser als jene. 

Nachdem ich dieses höchst interessante Resultat gefunden 
hatte, wurde es sehr wahrscheinlich, dass auch die wahre Neu- 
tralisationewärme des Thalliumoxydulhydrats für Brom- und Jod- 
wasserstflffsäure derjenigen der Alkalien gleich sei, d. h. gleich 
13750°, und dass auch die Präcipitationswärme des Thallium- 
bromürs und -jodürs gleich der Differenz zwischen der scheinbaren 
Neutralisationswärmemengen und 13750''' sei. Leiderist das Thallium- 
bromür, ebenso wie das Jodür, so schwer löslich, dass sich die Prä- 
cipitationswärme nicht direkt messen lässt. Ich musste deshalb auf 
anderem "Wege die Wahrscheinlichkeit dieser Annahme bestätigen^ 
■und wählte hierzu die Haloidverbindungen des Bleies. 

Aus meinen Untersuchungen über das Blei (veigl. die Special- 
untersuchung im 3. Bande) geht hervor, dass die scheinbare Nen- 
tralisationsw'änne des Bleiosyds bei TÖllständiger Präcipitation der 
entstehenden HaloidTerbindungen für je 2 Acquivalente 

Chlorwasserstoffsäure 22190= 

Bromwasserstoffsäure 25750 

Jodwasserstoflsäure 31990 
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beträgt. Hier ist ein ähnliches Wachsen der scheinbaren 
Neutralisationswärme wie beim Thalliumoxydul. Durch direkte 
Versuche habe ich nun die Lösungswärme für Chlor- und 
Bromblei gemessen und folgende Werthe gefunden (vergl. I.e.) 

(PbCP,Aq) =— 6800« 
{PbBr2,Aq) = — 10040; 

für Jodblei liess sich der Werth wegen der Schwerlöslichkeit des- 
selben nicht bestimmen. Werden diese Werthe zu den obigen addirt^ 
dann resultirt diejenige Wärmemenge, welche bei der Lösung von 
Bleioxyd in stark verdünnter Chlor- und BromwasserstoMure 
entbunden wird, nämlich beziehungsweise 15390^ und 15710^ Die 
Wärmetönung wird dieselbe für Chlor- und Bromwasserstoffsäure 
und demnach auch die wahre Neutralisationswärme des 
Bleioxyds für diese beiden Säuren. 

Es ist nun sehr wahrscheinlich, dass die wahre Neutralisa- 
tionswärme für Jodwasserstofifsäure dieselbe sein wird wie für die 
beiden anderen Säuren, und die Lösungswärme des Bleijodids 
wird alsdann -(31990 — 15550«), d.h. 

(PbP,Äq) = — 16440^ 

Die gewonnenen Eesultate lassen sich nun auf die entsprechen- 
den Thalliumverbindungen anwenden. Denn nachdem es sich 
gezeigt hat, dass die Ursache der Differenz zwischen der schein- 
baren Neutralisationswärme der drei Wasserstoffsäuren in der un- 
gleich grossen Lösungswärme der Haloidverbindungen zu suchen 
ist, so folgt die Lösungswärme für Brom- und Jodthallium, oder 

(TlCl,Aq) = — 10100° 
(TlBr,Aq) = — 13750 
(TlJ,Aq) =—17850, 

indem die wahre Neutralisationswärme als gleich gross für diese 
Säuren zu betrachten ist, und zwar gleich derjenigen bei der Neu- 
tralisation der Alkalien. 

Besonders zu beachten ist, dass die Haloidverbindungen 
des Thalliums und des Bleies dasselbe Phänomen zeigen 
wie die Hydrate der alkalischen Erden und die Sulfate der- 
selben, nämlich, dass die Lösungswärme in jeder Gruppe 
mit der Löslichkeit der Verbindung gleichzeitig wächst 
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(d. h. negativ kleiner wird}, denn es wäre wohl möglich, dass eben 
die grosse Präcipitationswarme der Haloidverbindung eine wesenU 
liehe Ursache ihrer Schwerlöelichkeit ist. Man wird in dieser 
Annahme dadurch bestärkt, dass ganz ähnliche Phänomene sich 
l)ei Quecksilber und Silber wiederfinden, und wollte man für das 
SIberoxyd die wahre Neutralisationswärme für Salpetersäure und 
fär die "Wasserstoffsäuren gleich hoch setzen, so würde man für 
die Lösungswärme dieser Verbindungen folgende Werthe er- 
halten: 

(AgCl,Aq)- — 15850= 

{AgBr,Äq) = — 20110 

(AgJ,Äq) = — 26420, 
Werthe, die wohl mit der grossen UnlösKchkeit dieser Verbin- 
dungen im Einklang stehen möchten. 



^ 



9. BQcbbllck. 

In wenigen AVorten lassen sich die Resultate der Unter- 
suchung über die Neutialisationsersch einungen der Basen in folgen- 
der "Weise zusammenstellen. 

"Während die Neutralisationswärme der Alkalien und alkali- 
schen Erden grosse Verscliiedenheit zeigt, wenn man diese Körper 
als Anhydride oder als Hydrate in Säuren löst, verschwinden 
alle Ungleichheiten, wenn man die Neutralisations- 
wärme der wässrigen Lösungen derselben untersucht 
nnd wenn die resultirenden Verbindungen als Lösungen 
zurückbleiben. In diesem FalJe ist die Wärmetönung bei der 
Nentralisation von 2 Aequivalenten Basis für Chlorwasserstoflsäure 
27500'' und für Schwefelsäure 31300'^; diese Werthe sind die 
wahre Neutralisationswärme der besprochenen Basen. 

Ganz dieselbe NeutraÜsationswärme zeigen die sich dem Kali- 
hydrat auschhessenden zusammengesetzten Basen: Tetramethyl- 
ammoniumhydrat, Triäthylsulfinhydrat und Plato- 
diamminhydrat. 

Dagegen ist die Neutralisationswärme des Ammoniaks be- 
deut-end geringer als diejenige der Alkalien, fui' Schwefelsäure 
28150- und für Chlorwasserstoffsäure 24540°. 
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Die Neutralisationswanne des Ammoniaks ändert sich nur 
-wenig, wenn ins Molecül desselben anstatt ein oder zwei Atome 
Wasserstoff Alkoholradicale der Reihe CnH2n+i substituirt weiden, 
woraus man wohl schliessen darf, dass diese Alkoholradicale etwa 
denselben Charakter wie H besitzen, und dass demnach eine 
Differenz von n.CB^ ^^^ Charakter der Verbindungen nicht 
wesentlich ändert. Auffallend ist aber die bedeutende Er- 
niedrigung der Neutralisationswärme, welche durch Substitution 
aller drei Wasserstoffatome durch Alkoholradicale bewirkt wurd. 

Die aromatischen Amine zeigen dagegen eine bedeutend 
geringere Neutralisationswärme als Ammoniak; für 2 Mol. Anilin 
und Toluidin beträgt sie für Chlorwasserstoff 15360*. Die Ur- 
sache findet sich in dem Auftreten des negativen Radicals C^Hg, 
welches den basischen Charakter des Ammoniaks abstumpft 

Das Hydroxylamin zeigt ebenfalls die Wirkung der Sub- 
stitution eines negativen Radicals, HO, anstelle des Wasserstofis 
im Ammoniak, denn die Neutralisationswärme des Hydroxylamins 
beträgt für Chlorwasserstoflfeäure nur 18520®. 

Die quaternären organischen Basen mit sauer- 
stoffhaltigen Radicalen zeigen ein ähnliches Verhalten, 
auch hier wird die Neutralisationswärme des Typus herabgedrückt; 
beispielsweise zeigt Methylchininhydrat eine Neutralisations- 
wärme von etwa 21680° für Chlorwasserstoffsäure, während dem 
Tetramethylammoniumhydrat 27500° entspricht. Weit grösser 
wird der Unterschied, wenn die sauerstoffhaltigen Radicale wahre 
Säureradieale sind, wie es in den Amiden der Fall ist; für den 
Harnstoff ist der basische Charakter fast ganz verschwunden; 
die Neutralisationswärme ist nur 170° pro Molecül» 

Die in Wasser löslichen Basen theilen sich demnach in 
zwei Gruppen: 

1) die Gruppe der Hydrate, repräsentirt durch Kali- 
hydrat, 

2) diejenige der Anhydride, repräsentirt durch Am- 
moniak; 

die typische Neutralisationswärme der ersten Gruppe ist 
für 1 Mol. normales Sulfat 31350^, diejenige der zweiten Gruppe 
28200c bei etwa 18^. 

Zur ersten Gruppe gehören die Alkalien incl. Thalliumoxydul- 
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hydrat, die alkalischen Erden, die Ammouiumbasen der fetten 
AlkuhoLradicale, das Triäthylaulfinhydrat, das PiatodiammiQhydrat 
und wahrseheinlich viele andere, deren Radieal keiue negativen 
Partikel enthält. 

Zur zweiten Gruppe gehören Ammoniak und die subBtitnirten 
Ammoniake der fetten Alkoliülradicale und wahrscheinlich auch 
anderer Radicale, deren Charakter dem Wasserstoff analug ist 

Wenn sauerstufl'haltige oder andere negative Radicale in dem 
Moleeül der Basia auftreten, dann wird die typische Neutralisation»- 
wärme dadurch vermindert Dieses ist der Fall heim Methyl- 
ehininhydrat und wahrscheinlich hei anderen quaternären 
Bauerstoffhaitigen Basen; ebenfalls beim Hydroxylamin, beim 
Triäthylstibinoxyd, bei den aromatischen Aminen und den Ami- 
den; bei den letztgenannten ist die typische Neutralisationswärme 
gleichzeitig mit dem basischen Charakter fast ganz verschwun- 
den. — 

Fiir die in Wasser unlöslichen Basen lässt sich mir die 
scheinbare Neutralisationswärme direkt messen, sie ist 
die Summe der wahren Nentralisationswärme imd der Lösungs- 
wänne der Base. 

Die Analogien führen zu dem Schluss, dass für die Basen 
der Magnesiareihe, ßO^Hj, wo R durch Mg, Mn, Fe, Ni, Co, 
Zn und Cu vertreten ist, die wahre Neutraiisationswärme 
gleich derjenigen der alkalischen Erden ist, und dass die 
Ijösungswärme dieser Basen 
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; d. h. durchgehend n^ativ, ebenso wie die Lösungswärme 
für 2T10H, die ich gleich — 6300' gefunden habe. 

Während die wahre Neutraiisationswärme der Chlor-, Brom- 
und Jodwasserstijffsäure für die Ältahen, die alkalischen Erden, 
■die Magnesiabaseu, die Ammoniake u. s. w. sieh als für jede Gruppe 



sagen Sbtir die NeatralisatiooBphänomenc der Basei). 

gleich gross heraussteUt, ist die scheinbare N^entralisationswänue 
höchst verschieden für diese 3 Säuren, wenn die Basis eine nn- 
lösUche Haloidverbindung bildet; sie wird dann am kleinsten für 
die Chlor-, am grössten für die Jodverbindungen; dieses isl 
z. B. der Fall bei der Neutralisation dieser Säuren durch PbO, 
TljO, ÄgjO, Hg,0, CujO und AUjO, Oxjde, die alle nur 
eine geringe Affinität zum Wasser besitzen. 

Meine Untersuchungen über die Löanngswärme der Blei- 
und Thalliumhaloidverbindungen zeigen, dass die Differenz in 
der scheinbaren Neutralisationswärme der drei Wasaer- 
atoffsäuren, wenigstens für diese beiden Metalle, aus der un- 
gleich grossen Lösungawärme der Haloidverbindungen 
entspringt; gefunden wurde 

(TlCl.Aq) =-10100" 

(Pba^A(l) = - 6800 

(PbBrSAq)= -10040. 

Dia scheinbare Neutralisationawärme ist nämlich die DifTerenz 

zwischen der wahren Neutralisationswärme und der Lösungswärme 

der entstandenen Verbindung; wird deshalb die gefundene Lösungs- 

wärme der scheinbaren Neutralisatiooswärine hinzuaddirt, dwin 

erhält man die wahre Neutralisationswärme, d. h. diejenige, 

welche beobachtet werden würde, wenn die Lösungen so ataik 

verdünnt wären, dass kein Niederschlag entsteht. So findet 

man, dass die wahre Neutralisationswärme für Chlor- und Brom- 

wasserstoffsäure und Bieioxyd gleich gross ist, und dass die wahre 

Neutralisationswärme des Thalliums auch für die Wasserstoff- 

aäuren gleich derjenigen der AUtalien ist. 

Eine Verfolgung dieser Gedanken führt demnach zur Be- 
stimmung der Lösungswärme unlöslicher Verbindungen, 
und wenigstens annähernd wird mau dann beispielsweise für die 
Haloidverbindungen des Thalliums, des Bleis und des Sühers die 
folgende Löaungswärme erhalten: 

TlCl — 10100" 

TlBr — 13750 

TU — 17850 

PbCP — 6800 

PbBr^ — 10040 
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PbJ^ — 16440« 

AgCl — 15850 

AgBr — 20100 

AgJ — 26420. 

In einem späteren Abschnitte werde ich auf diese Werthe 
Turückkommen. Eine ähnliche Betrachtung führt zur Bestimmung 
der Lösungswärme der unlöslichen Sulfate, z. B. 

BaSO^ — 5600« 
SrSO^ — 300 

indem die wahre Neutralisationswärme der alkalischen Erden 
derjenigen der Alkalien gleich sein muss. 

Die vorliegende Untersuchung fuhrt zu dem Schluss, dass 
viele scheinbare Unregelmässigkeiten in der Wärmetönung, welche 
beobachtet werden, wenn die bei der Wechselwirkung der Säuren 
und Basen reagirenden und resultirenden Körper nicht alle lös- 
lich sind, verschwinden würden, wenn alle Körper sowohl vor als 
2iach der ßeaction als wässrige Lösungen auftreten könnten; und 
dass die wässrigen Lösungen der Körper dieselben in einem 
Zustande enthalten, der ebenso wie der gasförmige Zustand die 
physikalischen Eigenschaften der Körper in der einfachsten Art 
erkennen lässt und eine unmittelbare Vergleichung derselben 
gestattet. 
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